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RESUMEN 

Se prepar6 disulfuro de tan~alio de estructura 1T por síntesis d! 

recta, en tubo de cuarzo cerrado al vacío. Se transformó a la 

forma politrópica 2H. Su caracterización se efectuó por espectr2 
metr!a de Rayos x. 

Se intercalaron glicina y glicinamida en 2H-Tas 2 • Se obtuvo pal!_ 
glicina en 2H-Tas2 meüiante polimerizaciones in situ por dos v!as 
distintas. 

Se prepara1:on .los plcolinatos y bispiruz!n 2, 3 dicarboxilatos de 
Cu(II), Ni(IIJ ,Pd{II) y Pt(IIl. Se caracterizaron por espectro~ 

copia I.R y se intent6, infructuosamente, su intercalaci6n direE_ 
ta en 2H-Tas 2 • 

Los ácidos picol!nico y pirazín 2,3 dicarboxilico se interca!~ 
ron en 2H-Tas 2 por doble intercalaci6n. Se logr6 tarnbiGn intarc~ 

lar directamente el ácido picol!nico. 

Los sistemas intercalados con §cido picol!nico y ácido pirazín 

2,3 dicarbox!lico en 2H-Tas 2 , se trataron con soluciones de cu, 
Ni, Pd y Pt (en estados dn oxidaci6n dos) a temperatura ambiente y 

a diferentes tiempos d~ reacción. 

Se caracterizaron los intercalados por RX, análisis termogravim~ 

trico, temperatura de transición superconductora y en el caso de 

intercalados con iones metálicos por absorci6n atómica, Los p~ 
trones d~ <lifJ:acci5n de nX SC t:t.:!.li!::t!""On [:'ür,, C":"Onfirmar la inteE_ 

calaci6n, cristalinidad y distancia Ta-Ta. Con los an~lisis te~ 
mogravimétricos se cuantific6 la concentración del intcrcula<lo en 

los sfstemas conocidos. El porcentaje de conccntraci6n de i6n m~ 
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tálico se obtuvo por espectroscopia de absorci6n at6rnica. 

La tesis est~ dividida en seis cap1tulos. 

El capitulo I presenta una introducci6n y trata sobre generalid~ 

des de los calcogcnuros de metales de transici6n laminares, las 

reacciones de 1ntcrcalaci6n y sus aplicaciones, los materiales 

superconductores que se han utilizado destle el C!.cscubrimicnto 

del fen6meno de suporconductividad y por último, la utilización 

de sistemas láffiinares a supcrconductividad. 

El cap1tulo II describo la síntesis del óisulfuro de tantalio, 

materia prima del presente trabajo, para las reacciones de inte~ 

calación, el equipo diseñado para su obtcnci6n, los programas de 

calentamiento y recocido, para obtener las formas politr6picas 

lT y 2H. 

El capitulo III informa do la intorcnlaci6n do glicinamida y 1a 

formaci6n de poliglicina en 2H-Tas 2 • La polimcrizaci6n se efe.2, 

tu6 a partir de glicina y glicinamida; contiene además las CO!!_ 

diciones de reacci6n y resultados obtenidos. 

El cap1tulo rv está formado por los resultados de la preparaci6n 

de los picolinatos y bispiraz1n 2,3 dicarboxilatos de Cu, Ni1 Pd 

y Pt (II) 1 as1 como, de la descripción de los m6todos empleados 

al intentar intercalarlos directamente. Se especifican los pr!?_ 

cedimientos usados para la intercalación de los ácidos picol~n!. 

ca y piraz1n 2,3 dicarbox111co, para ser utilizados como liga!!. 

tes dentro de 2H-Tas 2 , tambi6n, se exponen las condiciones de 

reacci6n y los resultados obtenidos al ser tratados, los sist~ 

mas :icido /2H-Tas2 con las soluciones de los metales mencionados 

anteriormente. 



El capitulo V constituye una breve descripci6n de las t~cnicas 

de caracterizaci6n de los compuestos de intercalaci6n. 

Las temperaturas de transicl6n superconductora de los sistemas 

intercalados en el presente estudio e informadas en las tablas 

de resultados de los cap1tulos III y IV, sirven como base para 

la discusi6n general del capitulo VI, se recalcan los rcsult~ 

dos originales y las expectativas futuras. 
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C A P I T U L O I 

INTRODUCCION 

El presente trabajo forma parte de un proyecto de invest1gaci6n 

en el que se cst5n preparando sistemas superconductores, para e~ 

tudiar, desde el punto ele vista qu1mico, los factores qut? afe.s 

tan el co~portamicnto superconductor de los materiales. 

La aportaci6n de esta tésis al proyecto se plane6 para obtener 

algunos materiales superconductores, formados por sistemas int~ 

calados en disulfuro de tantalio, en su forma politr6pica 2H, 

con dos nuevos enfoques: polímeros y compuestos de coordinaci6n. 

1.1 Cll.LCOGENUROS DE METALES DE TRANSICION LAMINARES 

Los compuestos laminaros se caracterizan por cristalizar en c~ 

pas de ~tomos unidos por enlaces fuertes, entre cada una de las 

cuales, existen interacciones del tipo van dcr waals, Muchos 

haluros, hidr6xidos y aluminio silicatos ( arcillas ) , pcrten~ 

cen a este grupo ( r. a J • 

El disulfuro <le tanLalio pertenece a la familia denominada: Ca! 

cogen uros de Metales de Transicit5n Laminares. 

Las propiedaCes eléctricas de los calcogenuros son interesantes 

porque varían en un intervalo muy amplio, desde aislantes (Hfs 2J1 
ser;iiconductorcs (M.os 2 ), semimetales (WTe 2 ), 

lico (NbS 2 ) a superconductores (2H-Tas2 ) 

comportamiento met! 

'7 ) -

Laa capas de los calcogenuros de metales de transicit5n laminar~s 

están formados por tres planos de ~tomos: dos planos de calcog= 

nuros grandes y un plano intermedio de átomos met~licos pequeños 

(figura _1.1). 

1 



• 

, 

""" ~ colcd9eno 

• metal 
Espoclo de van der woa1s 

Figura 1.1 L~inas de Calcogenuros de Metales de Transici6n. 

El orden de empaquetamiento entre las capas y la simetr~a de e!!!. 

paquetamiento entre el metal y el calc6gcno origina diferentes 

formas politrópicas. 

E1 tantalio y el azufre pueden formar compuestos 

trices TaSx (O.J ~ X ~ 1 . 9 ¡ y cstequiométricos 

no estequio!!!_l:! 

1:2y1:3(' ) . 
Estudios realizados por schOnberg ( 5s ) demostraron que el Tas 2 

presenta cuatro formas politrópicas diferentes. Las formas lT y 
2H son de mayor interés para el estudio de reacciones do intcrc~ 

1.ación. En ellas, el azufre se encuentra empaquetado hexagona,! 

mente formando una primera capa (figura 1.2A), en las depresi2_ 

nes están colocados los §tomos de tantalio (figura 1.2B), la s! 
guiente capa de azufre presenta dos alternativas: átomos en la 

misma direcci6n del primer plano (figura 1.2B l!neas punteadas) 

o en las depresiones de los átomos de tantalio (figura 1.2C lf 

neas punteadas) • La primera alternativa corresponde a una cOOf. 

dinación trigonal prismática forma 2H (figura l.3A) y la segll!! 

da a una coordinaci6n octaédrica (figura l.3B), estructura lT 

( '7 ) . 
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o Azufre do lo copo inferior 
.~-, 

A2ufre d• lo copo superior ·!.._,' 

• Tantalio d.o lo capa Intermedio 

Figura 1. 2 Cap<is de las Formas 211 y l'l', 

La fase lT es estable a temperaturas mayores de 700ºC, pero se 

puede obtener a temperatura ambiente, al enfriarla bruscamente de!!_ 

de 950-1000 ºC {temperatura de síntesis). La estructura 2H es es 

table a te:nperaturas menores de SOOºC ( 1~ ) • 

@ Atufre 

G Tantalio 

,., <DI 

Figura 1.3 Coordinación Trigonal Prism~tica y Octa~drica. 
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1.2 COMPUESTOS DE INTERCALACION 

Los compuestos de i~tercalaci6n est5n forr.tados por sólidos lam~ 

nares (denominados "anfitriones"), entre cuyas capas se encuen

tran .insertados 5.tomos, mo16culas o iones ( "huéspedes" ) . 

Como resultado de la formación de compuestos de intercalación, 

la distancia antro las capas aumenta si9nificativamentc y se pu~ 

den provocar modificaciones en las propiedades de la matriz anf!_ 

triona ( .. , ) • Como ejemplo se pueden mencionar cambios en la 

conductividad cl6ctrica ;,:ior varios órdenes de magnitud ( JO,JJ ) , 

aWttento o disminuci6n en la temperatura de transici6n de la rn~ 

triz superconductora ( ")y <> s ) , afecciones en el calor cspecíf.!_ 

ca ( Je ) o en las propiedades 6pticas ( ~l ) y m.-ign.'.!ticas ( zt ) 

del material laminar, así como en las propiedades estructurales 

del sistema ( ll,2~, Ja, ~e y sz ). 

Tambi~n se han preparado sistemas intercalados para ser utiliz~ 

dos como lubr.icantcs ( &1 (MoS 2 y grafito con potasio), bat=.-

rías C 6s l c·r1s2 con litio) y catalizadores ( '" 

en disulfuro de tantalio). 

(mctaloccnos 

Las reacciones de intcrcalaci6n son no estequiomt'!tricas ( 1.1) y 

pueden escribirse en la siguiente for~a: 

I + (1.1) 

M Metal de Transici6n 

X Calc6geno 

x Relación Molar 

I Intercalado ( "hu<lsped") 

e Cristalino 

4 



En funci6n de la distribuci6n del huésped en las capas laminares, 

se pueden tener diferentes etapas (figura 1.4). 

Antllrlo·n 3• 2• ,. ---1--ETAPA 

Figura 1.4 Diferentes Etapas durante la Intercalaci6n. 

Las reacciones de intercalaci6n se han estudiado principalmente 

en sistemas laminares de qrafi to ( 61 ) , arcillas ( 2 s ) }" dica!. 
cogenuros de metales de transici6n ( i .. ,:z.o, .... , .. a y 6 .. ). 

La primera reacci6n de intcrcalaci6n en dicalgonenuros fué rcpoE 

tada por RÜdorf ( "e ) , él intcrcal6 metales alcalinos en Mos 2 e 

hidr6xido de amonio en ws 2 . 

La intercalaci6n de rnol6culas orgánicas fu~ informada por prirn~ 

:t:a vez por Weiss y Ruthart ( E>" )_, intercalaron hidrazina y alg.!:!_ 

nas amidas alifáticas en TiS2 • 

se han realizado estudios de intercalaci6n de moléculas orgán!_ 

cns, tales como, aminas, piridinas suntituidas y aminoácidos en 

dicalcogcnuros de metales de trnnsici6n ( 12,1 .. , J' y 20), enfoca 

dos a datar.minar los cambios d~ las propiedades del anfitri6n 1 

principo.lr:tent.e conductividad cl~ctricn. y ter:tpe:ratura de trn.ns.f.. 

ci6n superconductora. 

Tarnb!Gn se hnn intercalado algunos hidrú:~ic.los en estructuras de 

MX2 • Mediante observaciones empíricas se ha propuesto que ba 
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ses de Lewis con pka mayor de cuatro son las que si se interc~ 

lan en las condiciones realizadas ( i ~ ) • 

Se determinó que las temperaturas de, transición superconductora 

de los intercalados, "Jaría de 1. SK n S. JK y que la magnitud d~ 

pende de l.:i. cristalinidad de la muestra, su naturaleza y canee~ 
traci6n del hu6sped y no del aur.:.ento en la distancia interpl~ 

nar C incremento en la brcch.:i de van der Naals ) que ha variado 
de 3 a 57A. 

Los compuestos de intercalación <le calcogenuros l.:i.rnin.:i.res, gen.e_ 

ralmente se obtienen 1 y 3a ) : 

Electroliticamente: se requiere de una soluci5n que contenga 

el ión por intcrcalnr y W1 cristal de MX2 como uno de los 

electrodos. 

T6rmicamente: 

a) En tubo cerrado al vacio cuando el hu6sped es liquido a 

temperatura ambiente o tiene un punto de fusi6n manar a 

250°C. 

b) Se emplea el M~todo de Reflujo, con agitaci6n cuando se 

cuenta con un disolvente adecuado para el huésped s6lido. 

Todos los compuestos de intercalaci6n preparados en el presente 

trabajo, se obtuvieron por el m~todo de reflujo. En algunos c~ 

sos se intent6 el m~todo de fusi6n en tubo cerrado al vacío. 

Los métodos y procedimientos generales adoptados para estudiar 

los compuestos de intercalación superconductores son: 

Difracción de Rayos X, para confirmar que la intercalación 

se ha efectuado, determinar el incremento en la brecha de 

van der Waals y el grado de cristalinidad. 
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Análisis Terrnogravimétrico, para establecer la estabilidad 

t~rmica y la composici6n del intercalado 1~ ) • 

Temperatura de transici6n superconductora. 

1.3 SUPERCONDUCT!VIDAD 

La resistividild eléctrica de num=rosos materinles desciende repe!!. 

tinamcnte a cero, cuando se enfría a una temperatura suficient!!, 

mente baja (del orden de la del He líquido). Este fen6meno lo 

observ6 Kamcrlingh Onnes ( ~l ) por primera vez en Leiden, en 

1911, tren años después de haber licuado el Helio. 

Las propiedades características del estado superconductor, son 

( l~ ) : El cambio en resistividad eléctrica ocurre a una te!!!_ 

peratura específica para cada material, denominada temperatura 

crítica (Te). Arriba de ella se tiene el estado norr.ial y debajo 
el superconductor. 

El paso del estado normal al superconductor, en ausencia d~ un 

campo magnético exterior, es una transici6n de fase de sagllndo 

orden, por lo gua sus funciones tcrmodinfimicas, como la energ1a 

total del sistema, son continuas pero sus dc.rivadas no. Por 

ejemplo, el calor especifico (Cv). que se obtiene como la dar!_ 

vada de la energía total con respecto a la temperatura, cense;: 

vando el volumen constante, presenta una discontinuidad típica, 

al cambiar a la fase superconduc~ora. 

Las propiedades magn6ticas de un superconductor son tan sorpre~ 

dentes como sus propiedades el6ctricas. Cuando un superconduc

tor se somete a la acci6n de un campo magnético, por ejemplo 

con un i~Sn,c~?clc todo el !lujo magn~tico de tal manera que 

ejerce una fuerza sobre el imán, el cual flotará sobre la supeE, 

ficie del superconductor. la inducción magnética dentro del s~ 

perconductor (Dl scr5 igual a cero. A este hecho se le conoce 

como r:fccto Meissncr. 

7 



.. 

Un campo magn~tico suficientemente intenso destruir§ la supeE 

conductividad. El umbral o valor critico del campo magnético 

aplicado para que ocurra la destrucción de la superconductiv! 

dad se designa como Hc {T), y es funci6n de la temperatura • 

En forma similar cada material es capaz de soportar un mfiximo 

de corriente cr!tica {Je) sin perder su estado superconductor. 

1.3.1 MODELOS EN SUPERCONDUCTIVIDAU 

Desde el descubrimiento de la supcrconductividad a principios 

de siglo y hasta los años cincuenta, surgieron varios modelos y 

se hicieron muchos esfuerzos, p~ru ~x~licar el fcn6mcno, pero 

ninguno satisfactorio, era necesario el desarrollo de la Ftsica 

con el conocimiento y comprensi6n de la Hecfinica Cu§ntica, la 

invenci5n del M6todo de la Tcoriü de Campo y su aplicación al 

estado s5lido, para que surgieran teor1as mejor fundamentadas. 

A continuaci6n se hace una breve descripci6n de los modelos y 

teorias m§s relevantes después de 1950, gue sirvieron como base 

para la planeaci6n de la presente invcstigaci6n. Para mayor i~ 
formaci6n sobre modelan y tcortas se sugiere consultar las rcf~ 

rencias : 1 , J .. , !>.. y ~ (; ) • 

~~ 
Un conocimiento m§s profundo de la superconductividad fue logr~ 

do con el advenimiento de la teoría microsc6pica, desarrollada 

en 1957 por: John Barden, Lean Cooper y John Schrieffer, de la 

; Universidad de Illinois, conocida como la tcor:í.a BCS !> y c. ) • 

La teor1a BCS se basa en la idea da que en el estado supcrcondu~ 

tor existe una atracci6n elcctr5n-clcctr6n debida a la diste~ 

si6n de la red cristalina, que causan los electrones al m2. 

a 



, 

verse a traves del metal, produciendo un fon6n, que es absorbido 

por otro electr5n, dando por rcoultado una atracci6n entre los 

electrones involucrados formando un par. 

A los electrones que se aparean mediante el proceso emisi6n-a~ 

sorci6n fon6nica se les conoce como pares de Cooper. 

La formaci6n de pares de electrones se puede explicar en la si 

guiente forma: Cuando un metal a temperatura ambiento, se som~ 
te a la acci6n de un campo eléctrico, los electrones se oricnt~ 

rán en el sentido del campo pero su recorrido se ver~ afectado 

por las Vibraciones de la red cristalina (produciendo resiste~ 

cia). A mu'.l· bajas temperaturas (menores de 25K) • los iones v.!_ 

bran menos y el paso de un electrón (1) (Figura 1.5) polariz!!. 

rá a la· red, originando una concentraci6n de carga positiva que 

resulta atractiva para el otro electrón (2) , El gran orden ca~ 

seguido trae como consecuencia una rcsistivi<lad cero al paGo de 

la corriente eléctrica. En la realidad las cosas son m~s compl!_ 

cadas, se requiere considerar m.!is factores, pero resulta una e~ 

plicaci6n satisfactoria. 

Q-, ,.() 
' ,' l·~~}"" ,_ 

e a( t) 

ó-/ ~ ...... , 

'·-O 
e e(2) 

Figura 1.5 Distorsi6n de Red Cristalina. 
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... , 
Coopcr logr6 demostrar que la formaci6n de pares de electrones 

de espines opuestos, y con nomentos iguales y opuestos, en las 

condiciones del estado superconductor es encrg~ticamente favor~ 

ble. 

La tcoria BSC explica el efecto Mcissncr, la conductividad té~ 

mica y la variaci6n de los cúlorcs espccificos entre el est~ 

do normal y superconductor, en funci6n de una brecha de cnerg1a 

y da bases para el entendimiento de tunclaje entre supercondus 

tares. También a partir de la teoria BCS se encuentra una e~ 

presiOn para la temperatura de tr .. u~i.::iún superconductora dada 

por: 

'l'c = 8
0 

exp (-1/g) ( l. 2 } 

donde: 

0 D Temperatur;:i de Debye 

g N (o} V 

N (o) Densidad de estados clectr6nicos en la superficie de 

Fermi. 

V ~ Elemento de mcitriz del potencial atractivo entre dos eles 

trenes. 

Debido a que la teorta BCS es una teorta de "acoplamiento débil", 

es decir, una teorta que toma la atracci6n entre dos electrones 

para formar un par de Cooper 1..:oir.u i.:.n.:i. .:i.t.:::-~c"::i6n débil, ta temp~ 

ratura de transici6n superconductora obtenida por la teor1a DCS 

solo es aplicable a 

acoplamiento d@bil. 

acoplamiento d~bil 

tora pequeña. 

materiales superconductores que presentan 

En general los materiales que presentan 

tienen temperatura de transici6n supercondus 
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De la exprcsi6n para Te calculada por ses (1.2), se puede ver 

que la temperatura de transici6n superconductora var1a fuert~ 

mente con respecto a V. DE!safortunadarnente no hily c~lculos te§. 

ricos precisos de V, por lo que no se puede esperar que la e~ 

presi6n para Te dada por (1.2) sirva para predecir temperat~ 

ras de transici6n superconductora con exactitud; sin embargo p~ 

ra los superconductores conocidos se puede determinar N(O)V a 

partir de la temperatura Ce transición superconductor~ que se 
les haya medido. Los valore~ de N(O)V que se han obtenido de 

esta forma concuerdan razonablemente bién con los valores de 

N(O)V que se han obtenido te6ricamente. 

MODELO DE LITTE 

En 1965 N.A. Litlle 11) de la Universidad de Stanford se e~ 

centraba impresionado por el gran orden del estado supercondu~ 

tor y estudiando la transferencia de calor en superconductores 

mct~licos, se le ocurri6 gue si. el código gcn€:tico estaba prg,_ 

tegido para no ser afectado f5cilmcntc por factores externos, 

coma la transmisi6n del calor, pur que no mol6culas gen~ticas 

coma el rtcido desoxirribonucleico (DNA), podrfan estar dentro de 

los lineamientos de la superconductividad. Con esta idea, los 

fundamentos de la teor1a BCS y la posibilidad de formar centros 

positivos con mayor rapidez que los formados por nGcleos de m~ 

tales, diseñ6 un modelo hipotético unidimensional consistente 

en una molécula org5nica, con c~denas laterales cspcc!~les que 

podrfa ser un superconductor a temperatura ambiente. 

F:1 modelo prnpueRto por I.i.ttle Re considera unidimensional pe; 

que la molécula est~ formad3 por do~ partes (Figura 1.6): 

Una cadena larga llamada espina (A) y una serie de cadenas lat~ 

rales (B) unidas a CA). Ln espina debía tener electrones, que 
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funcionar1a como un sistema conductor. Las cadenas laterales 
{B} debían ser polarizables para favorecer la conductividad a 

través de la espina. 

B A B 

• + 

+ • 
• + 

= -+ • 
• 
• 
• 

+ • 
• 

= • 

Figura 1.6 Modelo de Little. 

La espina (A) podr1a ser. por ejemplo, un sistema de dobles l! 
gaduras conjugadas y las cadenas polarizables mol6culas orgfin! 

cas grandes con dobles enlaces delocalizados que favorecieran 
el movimiento de electrones en dirccci6n opuesta a la cspina,p!!_ 

ra provocar una deficiencia de electrones cerca de la espina. 

Su similitud con el DNA consiste en que los §tomos de la espina 

sustituir1an las secuencias azncar-fosfato y las cadenas later!! 
les reemplazar1an a las bases, 

Considérese un electr6n movi6ndose a lo largo de la espina de 

tal molécula. 1,1 pasar a través de las cadenas laterales ::;u 

campo eléctrico las polariza e induce una carga positiva cerca 
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de la espina. Debido a la gran velocidad con que se mueve el 

electrón en la espina, la zona de carga posi.tiva inducida pe.!_ 

manC!ce aün daspuGs ele que el electrón ya pa.~6. Un segundo eleE_ 

trón es atraido a l.:i regi6n positiva y consecuentemente atraído 

hacia el primer electr6n formando un par. 

Lo cual coincide con los argumentos utilizados para describir 

la sUpC!rconductividad por la te0ria ncs. L~ aplicaci6n de la 

ecuüci6n { 1.2) nos llevaria sorp!.""cndcnternentc a temperaturas de 

transición de 2000R. 

Poco des:put':s de 1a Segunda GuQ.rra Nundial un grupo de la UniveE_ 

sidad do Rutgers { 11 ) demostró mediante la experimentación 

con isótopos de Pb y Hg que la temperatura de transici6n supe.!_ 

conductora es inversamente propor=ional a la raiz cuadrada de 

la masa isot6pica (efecto isotópico). Mas tarde sl! prob6 que 

este concepto est~ !ntim~mcntc relacionado con la distorsi6n en 

la red cristalina para formar pares de Cooper { 2 o ) • 

El efecto isot6pico desempeñci. un papel importante en la explic~ 

ci6n de la alta temperatur<i de transici6n calculada para la m2. 

l~cula hipot€tica de Li ttlc, en la cual se reemplazan los iones 

del metal con mol~culas de cadenas laterales polarizablcs. Bajo 

la influencia del campo eléctrico de los electrones en la esp! 

na, las cadenas laterales no se mueven oero sí el electr6n de 

cada cadena GUC! produce la oolarizaci6n, esto reduce la influc..n. 

cia de la masa alrededor de cien- mil veces. 

Muchos sistemas con J~s ca~~ct2r!3ticas qenerales procuestas 

por Little, se h~n preparado v probado durante los últimos 9ui!!_ 

ce años. 

El éxito del modelo se debió a la introducci5n da sistemas org! 
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nicos en el estu~io del fen6meno de superconductividad dando 

origen a otro campo de materiales. 

MODELO DE GINZBURG 

El f1sico ruso V.L. Ginzburg l_ 22 ) , propuso un modelo te6rico 

bidimensional, para obtener superconductores con altas temperat~ 

ras de transici6n. Sugiere sistemas de compuestos filament2 

sos, laminares o emparedados, formados por combinaciones dielé~ 

trico-metal-diel~ctrico (Figura J.7) 

Figura 1. 7 Modelo de Gin:z.burg 

CJ diclé.:lrico 

i22J CCil"ldUCICI 

La formaci6n de pares de electrones se favoreccr5 mediante el 

intercambio de excitoncs propagados en las regiones dieléctr! 

cas. 

ACin antes que Ginzburg propusiera su modelo Glover III ( 2~ ) y 

Gamble y su grupo l .11 l, habtan preparado sistemas formados 

por superconductores de poco espesor en los que se depositaron 

mol~culas orgánicas diel~cticas. La temperatura de transici6n 

superconductora del metal aurncnt6 un poco. 

Muchos sitemas intercalados con compuestos orgánicos en dicalc~ 

gcnuros dP. metales de transici6n laminares superconductores se 

han preparado, para. intcntn.r aumentar el valor de Te del anf! 

tri6n. En la muyor!a de los casos se ha logrado, pero solo por 

unos cuantos grados Kelvin, los menos han destruido la superco~ 

ductividad. 
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Ginzburg propone en una publicación posterior 2 J ) que la m~ 

yoria de las moléculas org~nicas intercaladas, no favorecen el 

mecanismo v1a excitones, pero que se podría incrementar media!!_ 

te el empleo de semiconductores con una zona de e:-;citones apr2_. 

piada. Finnlmente concluye diciendo "El conseguir supercondu.s 

tividad a altas temperaturas basadas en el mecanismo de excit2,. 

nes y cspecfficamentc con estructuras geoml::tricas planas, par~ 

ce ser difícil. A la fecha es imposible garantizar l!xito bas~ 

do en consideraciones te6ricas. Tampoco existe a la fecha ni~ 

gún argumento en contra de la posibilidncl de obte?ncr valores de? 

'l'c ~ lOOK. En tal situ.:ici6n, se requiere de un trabajo duro 
en ambas direcciones te5ric.:is y part:icularr.i~ntc c;.:pC!rimcnt:.alcs'.'. 

Han pasado diez años desde que Ginzburg hiciera esta consider~ 

ci6n, sin embargo, sigue sienUo aplicable a la fecha, a pecar 

de que los avances en las consideraciones tc6ricas y de los m~ 

teriales nuevos que se han prep~rado con l~ idea de aumentar Te 

1. 3. 2 MATERIALES SUPERCONDUCTORES 

Se present~ a continuación una bre?ve descripci6n de los materi~ 
les qua se han estudiado y preparado desde 1911 a 1981, para m!!_ 

yor informaci6n, se remite al lector a las referencias ( l, 10 

2ey35). 

El mercurio fue el elemento que sirvi6 a K. Onnes para descubrir 

la superconductividad, posteriormente la corrobor6 con Pb y los 

primeros estudios en la materia se efectuaron con metales. Alg~ 

nos ejemplos con sus temperaturas de transici6n en grados Kel 
vin entre par~ntesis son•: V (5.38), Nb(9.20), Ta(4.48), 

T.:::t7.7), IIg{4..l5l, I'b(7.19) :,,• .Sn(J.72). 

Entre 1920-1930 se cstudinron las p:-irncr~s aleaciones, los VL:ll2_ 

res de Te obtenidos.fueron similares, pero los de Hc logrados, 

~ Valores Actuales de Te. 
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fueron superiores a los de sus elementos constituyentes. 

Alrededor de 1929 Heissner y su grupo encontraron superconduct!_ 

vidad en compuestos del tipo Cus (l. SK) y NbC(lOIO. 

En 1941 G. Aschermann, E. Frcdúrich y J. Kramar encontraron 

que el NbN es superconductor a lSK. La importancia de este h~ 

cho connisti6 en que a esa temperatura es ya posible enfriar 

con hidrégeno ll:guido pilra determinar •re en lug;ir de lle liquido 

empleado hasta ese entonces. 

En 1950, Hulm y Hatthias C JG encontraron una relación entre 

el valor de Te y el número de electrones de valencia de las 

aleaciones. Las aleaciones de m~ximo valor de Te fueron las 

que tenían 4.7 electrones de valencia por átomo, por ejemplo 

se preparó una alc.:ici6n Ti (4 electrones) - Nb (5 electrones) 1 

en proporci6n adecuada püra dar 4.7 electrones de valencia pr~ 

medio. 

En 1953 se encontr6 CJU:3 las soluciones s6lidas NbN y NbC, de e~ 

tructura cloruro de sodio, tienen un valor de Te de 18 grados 

Kelvin. Uno de los descubrimiC!ntos m§s relevantes de la 6poca, 

fue la preparación de compuestos de estructura cristalina 

"Beta-tWlgsteno"6 A15 5'J ) como el v
3 

Si (Tc"'l7K), que dió 

origen a una familia de compuestos superconductores como Nb 3 Sn 

(18K), Nb3 Al (lSK)' v3 Ga (16K) i el compt!!?~i;'t;'I S!'.'ttdoh:f.n"-'!":f-O Nb3 

(A10 .a Gc 0 • 2 > (20.BK), y Nb 3 Ge (23Kl, el Gltimo obtenido 2u 

años despur!s 

Entre 1975 - 1980 se han preparado magnetos superconductores, 

con valores de He de 100 Kgauss empleando l~b, Mo-Re y NL 3 Sn. 
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Desde fines de la dr:ccada de los cincuenta a la fecha se han pr~ 

parado una gran cantidad de compuestos de intercalaci6n supeE. 

conductores. En 1965 Hannay H. u. ( i o l prcpar6 cristales de 

grafito intercalados con metales alcalinos y concluy6 que los 

valores de Te son menores de un grado Kelvin y corresponden a 

los que contienen mayor contenido metSlico. 

Todos los intercalados en calcogenuros de metales de transici6n 

descritos en la socci6n i.2, han sido preparados para estudiar 

la aupcrconductividad.Como se mencionó, las temperaturas de 

transíci6n logradas son bajas (l. 5-5. 3K). 

La planeación de la presente invcstigaciún se hizo tomando en 

cuenta las siguientes ideas: 

Para el modelo bidimensional de Glnzburg, sistema mctal-semico~ 

ductor-metal ( -"' l , se sugiere un compuesto de intercalaci6n 

formado por un dicalcogcnuro de metal de transici6n laminar y 

un pol1mero, para proporcionnr una zona adccu3.da de ex.citanas 

para facilitar la supcrconductividad. 

El hecho de que GamLlc y colabor.:i.dorci;; h~yan zcñalado que la 

formación de compuestos de intcrcalaci6n en dicalcogenuros lam,f_ 

nares podrfa efectuarse, con una gr.:i.n cantidad de moll!culas e~ 

yo requerimiento era tener grupos b5.sicos ( 1 e l , nos estimuló 

a intentar formar pol1meros con grupos b5.sicos dentro de dica!. 

cogcnuros de metales de transici6n. 

Como matriz conductora se seleccion6 cl disulfuro de tantalio 

en su forma politr6pica 2H porquu ~stuJ.io:::: previo~ h:in demostr~ . .' 

do que es en el que se efectúan m5.s f§cilmente reacciones de i~ 

tercalaci6n (Je )~ 
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El primer polímero que se escogi6 para formar el compuesto de 

intercalación fue poliglicina, por tener nitr5genos y enlaces 

p~pticos capaces de interactuar con el 2H-Tas2 • 

Se pensó tarnbi€n en la posibilidad de formar compuestos de coor 

dinaci5n polim6ricos con diferent~s metales que proporcionar!an 

capacidades donantes diversas, según los ligantes y los metales. 

Se sugiri6 que los pirazín 2,3 dicarboxilatos (Figura 4.4 P~g.46) 

que formaron polímeros planos podrían ser adecuados. Los met~ 

les propuestos fueron cobre, níquel, p~ladio y platino en cst~ 

do de oxidaci6n dos. Como se ospcraba que los polímeros de co~ 
puestos de coordinación fueran difíciles de intercalarse, por 

los métodos tradicionales, se plane6 formarlos dentro de las c~ 

pas laminares intercalando primero el ligante. Como la ests:_ 

quiometría 1:1 requerida para formar los polfmcros es dificil de 

ser controlada se nugirió formar compuestos de coordinaci6n no 

polim~ricos y evaluar sus propiedaden, se seleccionaron los P! 
colinatos de los mismos metale:::;. (Figurá 4.2 PS.g. 44 ). 

Con dichaB ideas generales se planc6 la investigación del pr~ 

sente trabajo cuyos objetivos fueron: 

Gene1:al: 

Preparar compuestos de intercalaci6n en 2H-'.ras2 con poligl.!_ 

cina y picolinatos y bispiraz~n 2,3 dicarbo~ilatos de Cu, Ni, 

Pd y Pt {en estado de oxidaci6n II). 

Específicos: 

Reproducir las condiciones de s!ntesis y obtener 2H-TaS2 • 

Intercalar glicina, glicinamida y clorhidrato de glicinamida 

en 211-Tas2 para formar poligicina in situ posteriormente. 
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Intentar intercalar los picolinatos y bis (piraz!n 2,3 dicaE 
boxilatosl de Cu{II), Ni(II), Pd{II) y Pt(II) en 2H-Ta's

2
• 

Intercalar el &cido picol1nico y el 2,3 piraz!n dicarbox~l~ 
co en 2H-Tas2 • 

Formar los compunstos de coord!naci6n in situ, de Cu, Ni, Pd, 

Pt, una vez intarcalados los ácidos rncncionddos. 

Determinar la temperatura de transición superconductora de 
los compuestos de intercalación cristalinos, obtenidos. 

Hacer un anti.lisis evaluativo de los datos obtenidos y propg_ 

ner el camino do futuras investigaciones en los lineamientos 
propuestos. 

Como se puede notar, la presente invcstigaci6n solo pretende 
preparar compuestos de intercalaci6n para iniciar el estudio de 
nuevos materiales superconductores en dos lineamientos, no enf~ 

cadas anteriormente, que son polirneros y compuestos de coordin!!_ 
ci6n intercalados en un dicalcogcnuro laminar superconductor. 

No se espera incrementar notablemente el valor de Te, se prop~ 

ne formar superconductores diferentes y tratar do evaluar, si 
es posible, sus caractertsticas qu1micas para proponer la prep!!_ 

raci6n de nuevos materiales. 
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C A P I T U L O II 

SINTESIS DE OISULFURO DE TANTALIO 2H 

2.1 ANTECEDENTES 

Biltz y ha-cher ( fueron los primeros en hacer un estudio 

del sistema tantalio azufre y lo describen como muy complicado. 

Lograron obtener varios compuestos no-cstcquiom~tricos, disul 

furo y una forma cercana a trisulfuro, cuando pretendieron obt~ 
ner el disulfuro en exceso de azufre. 

En 1954 Hagg y SchOnbcrg ( s s ) emplearon dos métodos difere!.!_ 

tes para obtener compuestos de azufre y tantalio. El primero 

fue s1ntesis directa en tubo de cuarzo cerrado al vac1o y el s~ 

gundo consisti6 en hacer pasar una corriente de n2s sobre tant~ 

lio. Concluyeron que no hab1an obtenido en sus condiciones de 

rcacci6n,compucstos no-cstequiom€tricos, ni trisulfuro de tant!!_ 

lio como se hab1a propuesto anteriormente l. Obtuvieron 

cuatro estructura~ cristalinas diferentes del disulfuro que de 

nominaron alfa, beta, gama y delta. Solo la primera lograron 

obtenerla pura; no les fue posible transformar una fase a otra 

mediante tratamientos térmicos a diferentes tc~pcraturas. 

En 1961 Jclliken 29) logr6 obtener separadas las cuatro foE 

man FOlitr6picas del Tas2 , por s1ntcsis directa en tubos de 

cuarzo cerrados al vac1o, por calentamiento a diferentes tcmp~ 

raturas. Demostr6 que en los intentos anteriorrnente mencion~ 

dos, se habian obtenido mezclas de fases. Confirm6 la existe~ 

cia de Ta5 3 constituido por agujas que "parecen telaraña.e" y 

que se obtiene por sublimaci6n de mezclas tantalio y azufre, en 

exceso del filtimo, 
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Wilson y Yoffe ( ~7 ) realizaron un estudio sobre estructuras y 

propiedades de los Calcogcnuros de Metales de transicilSn para 

ser utilizados en reacciones de intercalación, para preparar m~ 

teriales superconductores. 

Con el propósito de evitar el emplea de temperaturas altas del 

orden de 500-lOOOªC, para obtener dicalcogenuros de metales de 

transici6n de las familias IVB, VB y VTB se propuso un rn~todo 

en soluci6n, mediante el uso de disolventes no acuosos que en 

el caso de disulfuro de tantalio, se utilizaron como reactivos 

cloruro de tantalio y sulfuro de litio, '':l como disolvente acet.§!_ 

do de e tilo ( 1 J l . 

poco cristalino. 

El disulfuro obtenida por este m~todo e~ 

En 1978 Saito propone dos m6todos do obtcnci6n de las cuatro e~ 

tructuras del Tas2 , uno con un ligero exceso de azufre y otro 

por transporte de vapor para obtener cristales grandes { s1 ). 

El m~todo de transporte, ya hab1a sido anteriormente propuesto 

por Nitsche, mediante el empleo de un agente de transporte como 

yodo ( 19 ) , mediante la siguiente reacción. 

(2.1) 

El agente de transporte se selecciona considerando no solamente 

su capacidad para reaccionar con el dicalcogcnuro y formar pr2 

duetos volátiles o gaseosos a la temperatura de reacci6n, sino 

por la posibilidad de regenarse al cnfríar, al igual que el 

TaS2 • 

(2 .2) 

2. 2 SINTESIS 

El disulfuro de tantalio en la forma politr6pica 1T se obtuvo 

por síntesis directa en tubo de cuarzo cerrado al vacfo. La 

21 



temperatura de obtenci6n fue de 950°C.La estructura lT se tran~ 

formó a la 2H mediante un recocido a 450- 500°C. 

Las condiciones de síntesis se establecieron tomando en cuenta 

las referencias ( a, s 1 ':l '') y la expcri!!ncia lograda al axpl!_ 
carse los fracasos de los primeros intentos. 

El control de las condiciones de reacciones debe ser estricto 

para lograr obtener solamente la cstequiometrfn y fase propuc~ 

ta, asegurarse de que la reacci6n ha sido completa y evitar 

una explosi6n. Por ejemplo, el azufre empieza a reaccionar con 

el tantalio alrededor de 400ºC, cerca de su punto de ebullici6n 

444 ºC. La prcsi6n de vapor del azufre y la velocidad de r~a2. 

ci6q se duplican cada 10-2o~c. El calor de reacci6n desprend! 

do es de aproximadamente 150-200 Real/Mol. Razones por las que 

se necesita elevar la temperatura lentamente, especialmente e~ 

tre 350 y 4 so ºC. 

Para obtener la forma lT se utiliz6 el siguiente programa de e~ 

lentamiento. La temperatura se eleva a 350°C durante las pr~ 

meras doce horas, se aumenta aproximadamente 100°C diarios ha~ 

ta llegar a 950ºC, se mantiene asi durante una semana, sin peE 

mitir que llegue a lOOOºC. 

Se ha recomendado preparar entre l a lOg, para un mismo progr~ 

ma con un exceso de azufre de aproximadamente dos por ciento 

( ~ 1 ) -

La materia pri~a empleada fue tantalio Ce los laboratorios 

"Ventron Alfa Products Inc", con un grado de pureza mJN; t2N6. 

El azufre fue de los lnboratorios "Koch Light Ltd. ", con una p~ 

reza de t4N. 
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La materia prima se coloca en un tubo de cuarzo de 25-30 cm. de 

largo, 8 mm. de difimetro interior y 1 mm. de espesor, moldeado 

de la siguiente forma. Se cierra en un extremo con soplete de 

oxiacetileno y se le hace un cuello de aproximadamente 2cm, de 

largo y 3 mm. de difimetro interior, a 5 cm. de distancia del e~ 

tremo abierto. (Figura 2. 1) 

______ __;::_=:J 

Figura 2.1 Tubo de Reacci6n. 

El tubo con los reactivos y con el cuello interior limpio, se 

coloca en un sistema de vacío, conectado a una bomba mec&nica 

Sargent Welch, durante 15 minutos, para obtener 10-2 - 10-3 torr. 
de presi6n. El tubo se cierra a la altura del cuello con el ª2. 
ple te de oxiacetileno y se mete al horno. 

El horno de stn tas is y recocido (Figura 2. 2), se fnbric6 exclE_ 

sivamente para este fin, con un tubo da alúmina sinterizada de 

60 cm. de largo, 5 cm. da diámetro intarior y Srnm. de espesor. 

Alrededor del tubo se enred6 un nlambre de Kü.nthal de 0.048" 

de difirnetro. El tubo se aisl6 térmicamente con vermiculita y 

una chaqueta de aluminio. El control de calentamiento se efes_ 

tu5 mediante un auto-transformador del tipo 

pañ:i.a "Staco Energy Products". 

PF1010 de la CO!!! 
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Figura 2.2 Horno de Síntesis y Controles de Calentamiento y 
Temperatura. 

La medici6n de temperatura se logr6 eficientemente con ayud.:. ...t.:.? 

un termopar de cromcl-alumel y un voltímet!'.o digital (marca 

Keithley}. 

Cuando la s1ntesis del disulfuro de tantalio rr ha completado 

una s~mana de reacción a 950~ e, el tubo se saca del horno, 

se enfr1a a temperatura ambiente un minuto y 1·.iego brusr:amente 

al chorro del agua, manteni5ndolo en posici6n horizontal, ?ar~ 

favorecer el dep6sito de exceso de azufre 0n un.:i mayor superf! 

cie de la pared fr1a del tubo. 

Se obtienen unos cristales pequeños de culor amarillo metálico 

que se sacan del tubo de cuarzo y se colocan en otro de vidrio 
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P2-"rex moldeado en la misma forma descrita. Se cierra al vacio 

en condiciones simil~res. Se coloca en el horno y se lleva a 

SOOºC calentando a 350ºC durante las primeras doce horas y aume!!_ 

tanda lOOºC durante todo el siguiente dia·para llegar a 450°C. 

La temperatura se mantiene entre 450-SOOºC durante una semana. 

El tubo se saca del horno y se deja enfriar a temperatura arnbic!!_ 

te. Se obtienen cristales negro-azulases correspondientes a la 

forma politr6pica 2H, materia prima de la presente 1nvestigaci6n. 

Los productos obtenidos se caracterizaron por difracci6n de RX 

en polvo en un Difract~metro 0500 de Siemcns. 

La prcparaci6n de las muestras y las condiciones en que se efes 

tuaron los patronQs de difracci6n de RX i:;e E!ncuentran descritos 

en la sccci6n 5.1 La figura 5.2 (Pág. 66), presenta un patr6n 

caractcrfstico de 2H-TaS2 . 

2. 3 RESULTADOS 

Con los patrones de difracción obtenidos se calcularon laB di~ 

tanelas Ta-Ta del eje "c" y se compararon con los valores info.E, 

mados por Di SAlvo ( 1 .. ) . El color y aspecto se utilizaron C2_ 

mo factores auxiliares debido a que la estructura 1T-Tas2 es 

cristalina de color amarillo met:l.lico, la 2H-Tas 2 negro-azuloso 

tambi6n cristalina. El trisulfuro de tantalio es negro de aspes_ 

to fibroso y parece "telaraña". 

o 
Las distancias Ta-Ta del eje "c" en A, el color 'i valores de te~ 

peratura de transici6n superconductora en grados Kelvin de las 

dos ranc::: del dii=iulfl1ro de tantalio de interés para la presente 

investigaci6n, se encuentran en la tabla 2.1 
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. . . 
Forma Eje e ( A ) Color Te K 

lT s. 86 Amarillo -
Mct:ilico 

2H 6.04 Negro 
Azulase o.a 

Tabla 2.1 Algunas Propiedades F1sicas de Tas2 " ) 

Se hicieron catorce reacciones, de las cuales explotaron dos. 

Se obtuvieron dos mezclas de fases que no fue posible transfoE 

mar a una sola. En el resto, para la fase lT se obtuvieron di~ 

tancia Ta-Ta en el intervalo de 5.06 a 5.94 A y para la 2H do 

6.01 a 6.05 A, Tabla 2.2. 

lT 2H lT 2H 

M - *5.90 6.05 
5. 91 M 5. 94 6.04 

*5. 87 6.03 s. 92 6.03 
*5.87 6.03 s.aa 6.02 

s. 86 6. 01 

E - M= Mezcla de Fases 

E - • Segundo Intento • 

5.87 6.03 E= Explot6. 
*5.86 6. 04 

*5.86 6.04 

Tabla 2.2 Distancias Ta-Ta en Á de las formas lT y 2H de Tas2 obtenidas. 

Cuando al transformar la fase lT a 2H se obtcn!an mezclas de fn 

ses, el Tas2 obtenido se transform6 nuevamente a la forma lT en 
un tubo de cuarzo, calentando a 950°C durante siate d1as y de~ 

pu6s de templar, se catnbi6 la muestra a un tubo pyrcx y se rae~ 
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ci6 a 450°C durante una semana. Los datos informados fueron 

los obtenidos en el segundo intento(*), 

2. 4 DISCUSIO~ 

Los datos obtenidos en la tabla 2.2 muestran que fue posible o~ 

tenP-r el 2H-TaS 2 para ser empleado como anfitri6n en las reas 

ciones de intercalaci6n. Se observa que comparativamente con 

el valor reportado de 6.04 A de distancia Ta-Ta para la fase 
2H ( i .. ) los rcsul tados obtenidos son aceptables. Los patrones 

de difracci6n de RX muestran claramente cuando hay mezclas de 

fases, cuando no fue posible transformarlas a una sola mediante 

el tratamiento descrito, la5 muestras obtc:1idas no se utiliZ!!:. 

ron ( M ) • 

De las cu<1.tro forma::. quo presenta el disulfuro de tantalio, no 

existi6 la posibilidad de h<1ber obtenido las otras dos fases, 

porque en ellas lus dista.ncias Ta-Ta son m.::iyorcs a G.lA y los p~ 

troncs de difracción son difcrenrcs ( 5 s l. 

Algunas de las muestras que presentaron :i1ezclas de fases, cst!!. 

ban contaminadas con Tas3 que se identific6 por su <JSpecto 'f que 

se debi6 al exceso de azufre empleado para asegurarse la est~ 

quiomctria 1:2. Cuando el azufre en exceso no se elimin6 compl~ 

tamcntc al depositarse en las paredes frias del tubo de cuarzo, 

ocurri6 lo anterior. El segundo intento completó la climinaci6n 

total del exceso de azufre, al templar la muestra, dcspu~s de la 

transformación de 1"1 mu:..-..:1..i Ju L:i:;Ll:::; .J. !..:: ~~~a lT. 

Mediante obsorvaciona:; ~!ric.~ se propone que el TaS3 formado 

durante la s!ntcsis (debida al 2% de exceso de S), sirvi6 como 

agente de transporte de vapor, ya que a 950 ºC es vol:ítil. Se 

sugiere un mecanismo de s.'fnt~sis que in"Jolucra primero la forma 

ci6n do TaS
3 

que en lüs zonas de menor tempera.tura del tubo de 



·-

reacc16n se deposita como TaS2 y libera azufre que regresa a 
las zonas de mayor temperaturar para formar m5s Tas 3 y cent! 
nuar el ciclo. 
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C A P I T U L O III 

OBTENCION DE POLIGLICINA INTERCALADA EN 2H-TaS2 

3.1 ANTECEDENTES 

Se han intercalado polipéptidos de glicina en 2H-Tas2 (12) de 

fórmula general: 

(n= 1,2,3,4 y 5). 

El m~todo con el que se obtuvieron mejores productos fué el de 
reflujo a la temperatura de 95ºC, empleando soluciones saturadas 

del aminoScido correspondiente, el tiempo de reacci6n fu~ de uno 
a tres d!as. Los resultados obtenidos fueron los de la (tabla 
3.1). 

o 
I'ol!pli.ptidos ' en A T e 

glicina 3. 67 3 •• 

di glicina 3. 39 2.6 

Triglicina 3.36 •1. 2 

Tetraglicina 3,36 No detectada 

Pentagliciua J. Ji' No d~t.'"-'clada 

Tabla 3.1 Intercalados de Polip6ptidos de Glicina en 2H-Tas2 

o 
li en A Incremento de la brecha de van der Waals. 

Te = Temperatura de Transici6n superconductora. 
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El incremento en la brecha de van der Waals (O ) sC? obtiene de 
restar 6. 04 A (distancia Ta-Ta en 2H-Tas2 ) de la magnitud en A 
de la distancia Ta-Ta del compuesto de intercalaci6n. 

El valor de Te se refiere a la temperatura a la cual la muestra 
empieza a comportarse como superconductor. (una explicación 

mbs detallada de Te experimental se encuentra en la Secci6n 5.4 
del presente trabajo.) 

En la misma tesis ( i 2 } se propone que se cspcrar!.a un valor de 

S para poliglicina en 2U-Tas2 de 3. 35,A. o menor y se explican los 
intentos infructuosos de intercalar poliglicina en 2H-Tas2 diso!., 

viendo el ¡::ol!Irero C?n una soluci6n saturada de LiDr, para después 
intercalarlo. 

La única evidencia de intercalaci6n de poliglicina en compuestos 
laminares en la literatura,es la s1ntesis de polipéptidos, en ªE 
cillas ( sn ), para explicar el origen de la vida en un modelo 
que propone un proceso de formaci6n abi6tica primaria de mon6m~ 

ros pept!dicos, seguida de una polimerizaci6n, favorecida por 
las arcillas. 

La poliglicina se obtiene por calentamiento de glicinamida { ~2 ), 

tambi~n a partir de glicina o clorhidrato de glicinamida, en h.!. 

dr6xido de amonio en condicione:s adecuadas de reacci6n. ( ", ) • 
(Figura 3.1). 
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NH -CH -C-NH 
2 2 11 2 

o 
GLICINAMIDA 

NH -CH-C-OH 
2 2 11 

o 
GLICINA. 

~H40H 

NHzfc1-1z-c-NH1 CHz-C-NHz 
11 11 
O n O 

POL1GLICINA 

6 l NH40H 

NHz- CHz- C-NHz' HCl 
11 
o 

CLORHIDRATO DE GLlCINAMIDA 

Figura 3.1 'Reacciones de obtcnci6n de Poliglicina. 

Para obtener glicinamida se requer1a prepararla a partir del clo 

hidrato del éster et1lico de la glicina por el m~todo descrito 

por Chambers R.W. y carpcntcntcr P.H. (11), que consiste fund~ 

mentalmente en eliminar el J!Cl con trietilamina recien destilada, 

el ~ster libre se hace reaccionar con una soluci6n saturada de 
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amoníaco gaseoso en metano!. 

nan bajo presión reducida. 

benceno. El proceso incluye 

obtención de cinco d1as. La 

de a polimerizar f§cilmente. 

Los excesos de reactivo se elim.!_ 

La recristalizaci6n se efectua con 

varios pasos y un tiempo mínimo de 

glicinamida es h1grosc6pica y tie~ 

Su punto de fusi6n es 65-67°C {s2). 

su espectro de infrarrojo en pastilla de bromuro de potasio es 

caracter1stico { so ). Las bandas que la definen son ( e ) : 

ma absorción NH "Stretching" ancha entre 3300-3400 cm-l un ho~ 
bro entre 3150 y 3350 correspondiente a amida primaria, una ab 

sorci6n debida al C=O de amida primaria alrededor de 1650 cm-'I 

un hombro a 1600 cm -l de deformación NH y una absorci6n pequeña 

de C-N alrededor de 1400 cm- 1 

Or6 J. y Guidry C.L. informan de la obtcnci6n de poliglicina, 

haciendo reaccionar glicina con hidr6xido de amonio 2N a 140°C 

durante 19 horas en tubos cerrados de vidrio o de acero inoxid~ 

ble { ~l ) despu~s del período de rcacci6n se dejan enfriar a 

temperatura ambiente, se abren los tubos, se les agrega agua, 

se transvasan a una bolsa de celofSn y, se dializan con agua d~ 

rante cuatro dias. La presencia de enlaces polipet1dicos se 

comprueba por espectro de infrarrojo con pastillas de bromuro 

de potasio que contengan 0.2% de pol1mcro seco. 

Las bandas que definen la presencia de poliglicina son ): 

una a 3300 cm- 1 y otra de 3080 cm-l asignadas a la presencia de 

grupos NH enlazados; dos bandas intensas, una 1655 cm-l de C=O 
de enlace pept1dico y otra de 1550 cm-l de NH de enlace pept!d.!_ 

ca. 

Las condiciones de reacci6n para obtener poliglicina a partir 

del clorhidrato de glicinamida son similares a las de la glic!_ 

na y cuando se emplea glicinamida es suficiente calentar, sin 

NU
4

0H ( r.2 ). 
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3.2 SINTESIS DE GLICINA.MIDA :!_ POLIGI,ICINJ\. 

Se hicieron varios intentos para obtener glicinamida por el pr2 

cedimiento descrito anteriormente (ll). Los productos obtenidos 

se caracterizaron por espectroscopia infrarroja y punto de f~ 

si6n. Los resultados mostraron cierto grado de polimerización 

que se explica en función del car~cter higroscópico de la glic! 
namida, su tendencia a polimerizar fScilmente y los numerosos p~ 

sos durante la síntesis, en los que se dificulta mantener un a~ 

biente anhidro. 

Se propuso y se llevó a cabo un m6todo para obtener glicinamida 

a partir de su clorhidrato, mediante el empleo de disolventes a~ 

hidros. Primero se trat6 con una solución anhidra de amoniaco 

gaseoso en metano!. 

Glicinamida. HCl 
NUJ(o)/Mc.OJI 

NH4c1 + Glicinamida. 

La adición de unas gotas de 6tcr provocó la precipitaci6n de 

NH4 c1. La glicinamida y la solución NI-J3 /MeOH, se somet.ieron a 

liofilización, para eliminar NH3 y MeOH, el sólido se recrista 

liz6 con acetona anhidra. Por espectroscop!a infrarroja se d~ 

mostr5 que la glicinamida no habfa polimerizado. Se obtuvo una 

banda ancha de 3300 a 3400 cm-1 y un hombro a 3200 cm-1 , un 

absorci6n intensa a 1620 con un hombro a 1600 cm-1 El resto 

de las bandas también estuvieron presentes. El punto de fusi6n 

fue 64-66ºC. AOn cuando los resultados fueron satisfactorios,el 

rendimiento de la reacción fu6 muy bajo. 

Se obtuvo poliglicina a partir de glicina por el procedimiento de 

Or5, descrito anteriormente y se caracteriz6 por espectroscopia 

infrarroja con pastilla ele bromuro de potasio. Se hizo un an51! 

sis comparativo entre el espectro de poliglicina, obteniendo por 

Oró y el realizado cr.pcrimcntalmente. 
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Los resultados fueron satisfactorios, se tuvo especial cuidado 

en las bandas intensas descritas en la tabla 3.2 

Tambi€n se obtuvo exitosamente poliglicina a partir de clorhidr~ 

to de glicinarnida en un ambiente amoniacal a 140ºC durante 19 h2 

ras. Los resultados del espectro de infrarrojo de una pastilla 

de bromuro de potasio se encuentran en la tabla 3.2 

Oró ( .. l) *Glicina *Gl:f.cinamida. HCl 

3300 3350 3295 

3100 3150 3100 

1650 1680 1690 

1555 1590 1555 

*Materia Prima 

Tabla 3.2 Frecuencias de absorci6n IR m~s importantes de pal.!_ 

glicina en cm-1. 

3. 3 IN'l'ERCALACION 

Debido a que la poliglicina sOlo es soluble en una solución sat~ 

rada de bromuro de litio y anterí.ormente se habi.a demostrado que 

no era posible intercalarla directamente en 2!-J-TaS2 ( 1 z l por 

el Método de Reflujo y a que no funde a temperaturas menores de 

250°C. Se pens6 en intercalar glicinamida en 2H-Tas2 y por c~ 

lcntamiento formar la poliglicina in situ, o bien intercalar gl! 

cina o el clorhidrato de glicinamida en el dicalcogenuro laminar 

propuesto y formar el poli.mero sometiendo el intercalado la as_ , 

ci6n de NH
4

oH 2N, como lo propone Or6 ( .. 2 y ,., ) • 

La glicinamida pura no se intercal6 di~cctamente. 



Se intercal6 glicina en 2H-TaS2 por el método de Reflujo propue.! 

to por Chapela (12}. L<ls condiciones de intercalaci6n se establ~ 

cieron tomando en cuenta los siguientes criterios. En los prime 

ros intentos se emplearon 150mg. de 2H-Tas2 , cantidad minima n~ 

cesaria para efectuar la difracci6n por RX en polvo y recuperar 

la muestra. Se emplearon Sml. de soluci6n sat:urada de glicina 

cantidad suficiente para m~ntcncr en ~ontacto el polvo del disu~ 

furo con el líquido mediante ag!t"1ci6n constante. La temperatura 
se mantuvo a BOºC durante el din, para asegurarse que en la n2 

che aún cuando aumentara el voltaje de la corriente el~ctrica y 

consiguientemente la temperatura del sist8ma no llegara al punto 

de ebullici6n del agua, (Para favorecer la conscrvaci6n de la 

cristalinidad del anfitri6n se recomienda evitar la ebullici6n 

del disolvente en las reacciones de int~rcalaci6n) • Para compr2 

bar que la reacci6n de intcrcalaci6n se llev6 a cabo, se hizo un 

patr6n de difracción de RX cada 24 horas. Se observ6 que la i~ 
tercalaci6n en las condiciones descritas se cfcctu6 despu€s de 

siete d1as de re~cci6n. 

El clorhidrato de glicinamida se intcrcal6, d!solviéndolo 300 rng. 

en la m1nima cantidad de una soluci6n anhidra de NH 3 /MeOH, por 

el m€todo de Reflujo con agitación. Se seleccionó la temperat~ 

ra de 40°C para favorecer la intercalación, conservando la cri~ 

talinidad y evitando la polimcrizaci6n. El tiempo total de i~ 

tercalacián fue de siete d1as, lo cual se comprobó por RX que se 

determinaron cada 24 horas. 

Se intentó tambit'2n intercalar el cl0::hi¿r.:i.tc ::!c gl i.cinnmirla por 

un sistema de doble intercalaci6n consistente, on in'Cercalar pr.f. 

mero una sustancia que abra f5cilmente las capas do 2H-Tas 2 s~ 

guida de otra intercalación con un hu6spcd capaz de desplazar el 
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primer intercalado. Para el caso del clorhidrato de glicinamida 

se intercal6 primero amoniaco que se sabe intercala fScilmentc 

C Jl ). Se utiliz5 metanol como disolvente. Se emplc6 el m~t2 

do se reflujo con agitación, a temperatura ambiente. La rea~ 

ci6n se chec6 por RX a las 4, B, 20, 28, 32 y 40 horas. El últ! 

mo, tiempo total de reacción. La segunda intercalci6n se llev6 

a cabo con una solución saturada del clorhidrato en NH3 /MeOH a 

40ºC con un tiempo total de reacción de cuatro d1as. Los RX se 

efectuuron cada 24 horas. Los patrcncs de difracci6n del clorh! 

drato intercalarlo en una reacci6n ~;encilla o de doble intercal2_ 

ci6n fueron iguales. 

Para determinar el efecto del NH4c1 presente durante lan rea~ 

cienes de intercalaci6n, se disolvieron lOOrng. de NH 4 c1 en lOml. 

de metano! anhidro y se sometieron con lSOmg. de 2H-Tas2 a rcfl!!_ 

jo a 40ºC durante una semana. El patr6n de RX demostr6 que el 

2II-Tas 2 no hab:C:a sufrido ningún cambio. Concluyendo que no afe~ 

ta la rcacci6n. 

Los compuestos de intercalci6n se caracterizaron tambi~n por An~ 

lisis Tcrmogravirn~trico, para determinar la concentraci6n del 1~ 

tercalado y la estabilidad ttl,rmica (mayor inforrnaci6n en la se~ 

ci6n 5.2). Los compuestos de intercalaci6n liberan por calent~ 

miento al "huésped" si es un compuesto org.finico o volátil C .1 g ) • 

Se calculó que la relaci6n de intercalado para una mol de disu! 

furo de tantalio fue de 0,67 moles para glicina, 0.11 moles para 

glicinamida. 

El an51isis tcrmogravimGtrico de los clorhidratos de glicinamidá 

intercalados en 21J-Tas 2 , muestran claramente las transiciones de 

polimerizaci6n a 140ºC y la desintercalaci6n a 200ºC-
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A los clorhidratos de glicinamida intercalados en 2H-TaS2 se les 

hizo Análisis Térmico Diferencial y se observaron tres transici~ 

ncs: una a BOgC {asignada a punto de fusi6n), la segunda a 
140ªC {Polimerizaci6n) y la Gltima a lBOªC {desintercalaci6n). 

So dctermin6 temperatura de transici6n superconductora (Te} cGyo 

va.lo~ corresponde al inicio del comportamiento superconductor.. 

El valor del ancho de la transici6n se refiere al valor en gr~ 

dos Kelvin que tarda la mucstr;:i ('n ser totalmente superconduct~ 

ra. (Mayor informaci6n en la sección 5.4 (P<'ig. 74). 

Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 3.3 

Los datos obtenidos para el clorhidrato de glicinamida interca!~ 

do por los dos caminos, fueron iguales por lo que se informan 

una sola vez. Durante lu polirneraci6n se dcmostr6 que s61o se 

hab!.a intercalado glicinamida por lo que asi cst5 informado en 

la tabla 3.3. 

3.4 POLIMERIZACION IN SITU 

Una muestra de 2!1-Tas 2 intercalada con glicina se coloc6 en un 

tubo pyrex moldeado para cerrar al vacío, se le agregaron dos g2_ 

tas de NH 4ou 2N, se cnfri6 en nitr6geno líquido, se ccrr6 deE._ 

pu6s de h-.icer vacío con una bomba mec~nica durante diez minutos. 

Se dcj6 calentar a temperatura .:unbicntc 'l se coloc6 en un horno, 

calibrado a 140ªC, durante 19 horas. Otro tubo preparado en las 

mismas condiciones, se meti6 en un horno, calibrado a 80°C, d~ 

rante 40 horas. La idea fue obtener una polimcrizaci6n, mas le!!_ 

ta y que dañara menos los cristales de 2H-Tns 2 • En la tabla 3.J 
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se informa de los resultados obtenidos, Se hicieron algunos 
otros intentos con mas NH 40H y a BOºC por más tiempo de reacci6n, 

pero los tubos explotaron con mas NH4 011 y las muestras se torn~ 

ron blancas después de 48 horas a BOºC, 

Los compuestos de intercalaci6n formados por 2U-Tas2 y clorhidr~ 

to de glicinamida se intentaron polimerizar en tubos de vidrio 
cerrado al vacto por el procedimiento propuesto por Or6 { ~' )en 
un ambiente amoniacal y sin 61, {muestras -1.y!:. de la tabla 3.3). 
Las señales de los patrones de difracci6n de RX fueron iguales, 
por lo que se demostr5 que el NH 40H no cr:t necesario para efes 

tuar la polimcrizaci6n (Figura 3.1), concluyendo que el interc~ 
lado del clorhidrato de la glicinamida, no contenía ~cido ele~ 
hídrico. Es mfis, la muestra 5 prcsent6 poca cristalinidad, por 

lo que ya no se determin6 ATG ni Te. Los resultados obtenidos al 
efectuar las polimerizaciones in situ, se encuentran en la tabla 

J.3 

COMPUESTO T ºC DISTANCIA 6 en A ATG% Te K ANCHO DE 
'il -To A 

' NH3/ Me OH = 20 9.04 3.00 15. 5 2.6 

!. GLICINAMIOA 4 o 9.22 318 20 4.1 

3 
GLICINA 80 9.64 3.6 .3.5 2.4 

t"z+ A 140 9.31 3.27 13 2.2 

¡i¡ 2+ N!-4 OH 14 o 9.31 3.27 -- -
e 3+ Nl-4 OH 14 o 9.31 3.27 10.5 2.6 

1
3+NH40H 80 9.18 314 9 3.2 

Tabla J,3 Resultados de la Caractcriznci6n de los Intercalados 
de 2H-TaS 2 con glicina, glicinamidn y poliglicina 

T ºC =
0 

Temperatura de reacci6n 
Ta-Ta A Distancia Ta-Ta del intercalado. 

T?_"-"'!S!Cl~ 

1.04 

.77 

.62 

.27 

-
.73 

.9, 
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o 
S en A 

Te 

Ancho de 
la Tran 
sición"; 

Increraen to en la brecha de Van der Waals. 

Temperatura de Transici6n Superconductora en Grados K. 

Intervalo en grados Kclvin,en que la muestra se trans 

forma a superconductora totalmente. 

3. 5 DISCUSION 

El patrón de difracci6n obtenido del intercalado de NH
3

/MeOH en 

2H-Tas2 se compar6 con el reportado por Chianclli R. ( 11 ) ,quien 

informa de un valor de S=2,9B A, el obtenido es de 3.00 A. Las 
señales obtenidas fueron las mismas. 

Se informa en la prcscnt~ invcstigaci6n de la intcrcalaci6n de 

glicinamida, no reportada previamente en la literatura. Se o~ 

serva que el valor de Te obtenido es el rn~yor de la tabla. Aún 

cuando el punto de fusi6n de BOºC obtenido en el Análisis T6rm! 

ce Diferencial, nos haca suponer cierto grado de polimerizaci6n, 

~l intercalado en 2H-'ras 2 logrado es satisfactorio, Origina ad~ 

m5s la posibilidad de intercalación de otras amidas de cadenas 

m&s largas o con anillos bencénicos para ser estudiadas as1 o ~~ 

limerizadas in situ como en el caso de la glicin~mida a poligl~ 

cina. 

La pol:f,glicina obtenidn en 2H-Tns 2 a partir de glicinarnida mua_!! 

tra un bajo Vól.lor da Te, sin embargo el ancho de la transici6n 

es fino, lo cual nos iniorr.ia de un gran arreglo cristalino logr~ 

do. 

En la glic.in.-1 ir~te:rcalada en la pre.5cntc investigD.ci6n se obseE_ 

va que los resultadc;; son sim1larcs a lon obtenidos previamente 

en 1¿1 literatur."l. .Sin embilrgo el valor d•? Te obtenido de 2. 4K 

es miJnor qcc el '2S[H~r::i.dc. ~~e 3.t.:-:, pud.i.cra deberse a que al ef<~2_ 



to de disminuir la temperatura de obtenci6n ( de 95 a BOºC )yª!! 

mentar el tiempo de reacción (de un d!a a siete), no favorcci6 

las propiedades superconductoras del producto obtenido. Sin e~ 

bargo, en la polimerización in situ de glicina con Nl!.¡OH al dis 

minuir la temperatura de 140°C Ll 80ºC y nureentar el tiempo de 

reacci6n de 19 a 40 horas los resultados fueron diferentes, el 

valor de? T 0 (3.2K) es mayor para la polimcrizaci6n rn:is lenta l' 

a menor temperatura de reacci6n (muestra 7 tabla 3.3) que la de 

140°C y 19 horas de reacción (rnuost~a 6) con valor de Te de 2.GK. 

Sin embargo el ancho de ln transici6n es ligeramente mayor (.17K) 

a menor tcmpcri!tur:i. y !'1'1yor ticrr.¡;o de polimcri:!aci6n. 

En el caso de la int~rca!aci6n de glicina se propone establecer 

condiciones, que minimicen el tiempo de reacci6n de intercalaci6n, 

prcbablammte aumentando la prcs1.6n para poder increr.'lentar la trniper~ 

tura o empleando un disolvente de mayor punto de cbullici6n. La 

reucci6n de polimerizaci6n no ne propondría efectuarla a menor 

temperatura porque estudios realizudos por Or6 ( ~l ) dcmuc~ 

tran que la reacción requiere de un r-er:lodo de> inducci6n en el 

que necesita de encrg!a para iniciar L::i recicci6n. Lo que s1 se 

podría intentar, es polimerizar la glicinamida a menor tempera t.!:! 
ra. 

No se detcrmin6 la concentración de intercalado en los casos de 

po!iglicina debido a que se desconoce el númcro de enlaces papt..f. 

dices presentes. 

Las condiciones de t~mpcratura y tiempo de rcacci6n propuestas 

son el resultado de varias pruebas, pero no necesariamente son 

laB 6ptim:i.s. P<lri"! cad.-:i caso !"Jflrticul;;,r se !"r:idrí.:t hncnr un nn:i 

lisis m5s profundo si se juZgil.SC convcnic!ntc. 

Ln rrcne>ntc i.nve:sti<_JL!r.i6n (''_1nst:i.r.ny6 t10 prir~p; i11t"<'fltO <Ju •<i'ec 
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tuar reacciones de polimcrizaci6n in situ y observar su efecto 

en ol fen6meno de superconductividad. 

Se concluye que si fue posible formar poliglicina in situ en 

2H-Tas2 a partir de glicinamida y glicina incrementando el valor 

de Te de o. 8K para 2H-Tas2 a 3. 2K en el compuesto de interca!~ 
ci6n poliglicina en 2H-Tas2 • 
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C A P I '!' U L O IV 

PICOLINATOS Y PIRAZIU 2 1 3 DICARBOXILi\TOS 
DE M(II) EN 211-Tas2 

Los compuestos de coordinacilSn inte?:calados en 2H-Tas2 pueden 

formar diversos sistemas, que al variar los metales o el liga!!. 

te, interactuan en forma difercnt.t.! con las capas supercanduct2 

ras de tal manera, que su estudio podría colaborar, de~de el 

punto de vista qu1mico, a comprender algunos factores que afe.s_ 

tan al estado superconductor. 

Para preparar los intercalados propuestos, se seleccionaron c2 

mo ligantes los §cides picol1nico y piraz!n 2,3 dicarbox1lico 

( AP2,JD y los rnctales en estado de oxidaci6n (IIJ Cu, Ni, 

Pd y Pt. 

Los intercalados de compuestos de coordinaci6n se pueden prcp~ 

rar por dos caminos : 

Sintetizarlo:; e in tere;¡,larlos posteriormcn te. 

Intercalar los ligantcs en 2H-Tas2 y, formur los compuestos 

de coordinaci6n in s1tu. 

4.1 ANTECEDENTE~ 

La Gnicu evidenci3. que existe de intercnlnci6n do compuestos de 

coordinaci6n entre c~pas laminares es la de metalocenos intercn 

l~do:; C::1 T.:;.::; 2 
va. 

b~ ) , paca ser empleados en cutSlisis selecti 
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e 

Figura 4.1 Doble emparedado entre rnetaloccnos y Tas2 

Forman una especie de doble emparedado [ Co 

Fig. 4.1 
1/4 TaS2 

Se han sintetizado y caracterizado por espectroscopta infrarr~ 

ja (I.R) los compuestos de coordinaci6n formados por los liga~ 

tes picolinato y pirazín 2,3 dicarboxilato de Cu(II), Ni(II), 

Pd(II} y Pt(II). 21 .121 .. 5 y 57 ) . Se ha propuesto una 

estructura octa~drica para el cobre, tetraédrica para niquel y 

cuadro plana para los demSs. 

Se eucuencra reportdU.a en ld litcrctlurd ( .l.:. ) la. .intcrca.lu.ci.::.u 

de §.e ido picol1nico en 2U-Tas 2 , con un in cremen to en la brecha 

de van der Waals de 3.42 l\ y unü temperatura de transici6n S_!! 

perconductor21 de 3. 4 1.:. No existe evidencia de haber sido in 

terca1~ao~c1 ~ciclo piraz1n 2,3 dicarboxrlico. 



4. 2 SIN'l'ESIS E INTERCAI..ACION DIRECTA 

Las figuras 4.2 y 4.3 muestran las fórmulas generales de los P! 
colinatos y pirazrn 2,3 dicarboxilatos en una relación estequi~ 

m~trica 2:1. 

o 
11 

o-c)-

Q Mil! 8' N- -N 

J -
o 

c-
11 

o 

Figura 4.2 Picolin"tos de M(II) 

·x~O 

El ntlrnero de mol€culas de agua {x) en los picolinatos rcspect! 

vos, es igual a dos para el Cu, cuatro para el Ni y cero para 

elPdyPt,{2). 

M "" Cu, Ni, ?r:l :t P':.. 
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o o 
JI JI 

O "-oH 
__.c);--{c 

~ I_ I \ 
N N-MII-N N ·xHp 

HO"- )-=-( _6 ~ 
e e 
JI JI 
o o 

Figura 4.3 Bis(Piraz!n 2,3 dicarboxilatos) de M(II) 

Para los bispirazín 2,3 dicarboxilatos de M(II), (x) es igual 

a dos para Ni y cero para los dem§s _(2). 

Con el §cido pirazin 2,3 dicarboxilico se pueden formar compue~ 

tos de estequiornetr!a 1:1 de tipo polirnérico de fórmula general 

a~~critfl en l<i fi.gura 4. 4 

Se sinteti:=aron los compuestos de ccor<linaci6n de cstequiom!_ 

tria 2:1 con la t~cnica propuesta en la rQferencia (z) y se e~ 

racterizaron por I. R. ( l y l z). Tambi~n se prepararon a tempcr~ 

tura ambiente, con el objeto de simular las condiciones de fo~ 
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maci6n de los mismos, dentro de 2H-Tas2 • Los compuestos polim~ 

ricos no se prepararon por su insolubilidad y altos puntos de 

fusi6n, condiciones desfavorables para ser intercalados direct~ 

mente. 

o o 
11 11 

___.e e 
o '-oH 

/ \ 1 / \ 
N N-~-N N 

1 
HO....,_ ---º e e 

11 11 
o o n 

Figura 4,4. Piraz!n 2,3 dicarboxilatos de M{.II). 

Para caracterizar los compuestos obtenidos se utiliz6 la zona 

de infrarrojo de 1800 - 1200 cm-1 y en particular las bandas 

C ~ 0 1 C - O, C : C y C = N de los ácidos libres y enlazados 

Tablas 4.1 y 4.2. 

Los compuestos de coordinación preparados solo son ligeramente 

solubles en DMSO (dimetilsulf6xido) y en agua caliente. Se i~ 

tent6 intercalar los compuestos de coordinación por el M6todo 

de Reflujo en 211-Tas2 a BOºC, con agitaci6n empleando agua como 
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COMPUESTO -l(C = 0) 

* 
ACIDO PICOLI NICO 1710 

PICO LINATO DE Cu(ll.}
1 

PICOLINATO DE Nl/Jl) 

PICOLINATO DE Pd tn) 

PICO L\NATO DE Pt (Il) 

*REPORTADO (2 1 30) 

e ENCONTRADO 

S FUERTE 

br ANCHO 

m MEDIO 

W OEBI L 

e 
1120· 

' 

-l(C -
* ~ c=o DEL coo-• 12aa,_ 

* e 
1 6 4 5 1648, 

1 6 2 5 5 162~ 

1 6 7 5 1675., 
s 

1 6 9 º!'; 169l1i 

0) XC = C):i- v CC= N) 

e * e * e 

1 2 '%~r "l'.C-0 DEL coo-; 1611:?, 161~ 15~ 153~ 

* e 

1 3 5 s ... 1355!';. IGQJ IGJQ 157( t57@ 

1 3 8 2., 1382., 159~ 159~ 1579 J57J 

1 3 3 2. .. 1332., 160El 160~ 157~ 157~ 

1 3 3 o 1330 161Q. 1610 157§ 157~, 

TABLA 4.1 FRECUENCIAS DEL ESPECTRO DE INFRAROJO UR) t 1000-1200 cm·') DE LOS PlCOLiNATOS DE M (11) 



COMPUESTO -ICC = 0) 

* A P 2,3 D 1700 

BIS ( P2 130} Cu{n) 

BIS (P2,3D} NI (Il) 

BIS ( P2,3 Q) "'(nl 

BIS ( P2,3 O) PtOll 

*REPORTADO (2,30) 

e ENCONTRADO 

S FUERTE 

br ANCHO 

m MEDIO 

W DEBIL 

• 
* 

1725, 

1686 

1710., 

1715 
m• 

e 
171 o 

' e 

172'i, 

169~ 

1710.,• 

1715 

'"' 

-ICC - O) 

*I e 
..JC=O DEL coq,-· 12~11,11••.!l. .~·e - O.DEL c00_: 

* e * e 
1635<: 1635.,, 1 3 61?,, 1 36~, 

1615m l63q, 13 70 .. 1 3 70., 

1680 1689. 1 3 3~~ 13_35 __ 

IGBO 1680 1 3 1 5 13 1 5m 

' ' m 

TABLA 4.2 FRECUENCIAS DEL ESPECTRO DE INFRAROJO(IR).(IB00-1200crñ1)0E LOS BIS(P2,30)DE M(ll}< 

\l'.C=C)~(C=N)Íj 

* e 

15 80 1580 
. 

1 5 •ll, 1seqn 
l 54_Q 15 5_Q. 

15~~- 158~ 

1590w 15~0~ 



disolvente (15 ml de solución saturada para 150 mg de 2H-TaS2 }. 

Sin embargo dcspu€s de 3 horas de reacción no hab1a indicios de 

intercalación y con 20 horas de reacci6n, las muestras hab!an 

perdido su cristalinidad. I.o cual se comprob6 por roe 

En las mismas condiciones se intent6 infructuosamente la doble 

inl:.ercalaci6n con muestras de 2l-l-Tas2 , previamente intercaladas 

con NH4 oH. 

4.3 INTERCALACION !!§_ ~ ~ PICOLINICO !. PIRl\ZIN ~ ~ 

BOXILICO. 

Durante la presente investigaci6n la Cinica rcacci6n de intcrc~ 
laci6n que se cfectu6 por el Método de Fusi6n en tubo cerrado 

al vac1o, fu~ para intentar intercalar el §cido picol1nico. Se 

emplearon 150 mg de 2H-Tas2 y una cantidad cquimoleculardcl ác! 

do, a 140°C. Se hicieron tres intentos, los tubos explotaron. 

El ácido picol1nico se intcrcal6 por el MG.todo de reflujo (l:'ig~ 

ra 4.5}. Despu~s de varías pruebas se logr6 establecer que 

las condiciones adecuadas de reacci6n eran solución casi satur~ 

da del ácido en cantidad suficiente para mantener una suspe~ 

si6n en agitaci6n que permitiera un contacto adecuado entre los 

reactivos, la temperatura fue de BOºC y el tiempo total de reas:_ 

ci6n f\ie entre cinco y seis dias. La reocci6n se control6 por 

difracción de RX coda veinticuatro horas. 
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••• 

,, tr 
--- •4 

Figura 4.5 Reflujo para l<.\'; Re?c.'1-cn·~s de Intei::.:;-,:aciVr .• 

se hicieron vu:::ios int2ntos infrnct-:uusos oor ir.tercalar el ác! 

do pirazin 2, 3 dicarbo:x.!lico (AP.!, 30' en coudic.ic-,es simil...::. 

res. El t'.ietnf'.J m§xi.mo de reacc:í.6n :'1>~· de t:i:cs se ... <.tn<.~s. • ... as 

t~mper.aturas oscilaron de ambiente a h:iºC. 

Con la idea ¿,¿ int ere.al.:.;.- el J!.P2, 3'J 30 ?~ ,..,b,:3 la doble intercal~ 

ci5n, primero con ~H 4 on 0 NaOH, seguir,, d1; una reacción con una 

solución !3::.:turad:. del ácí ;Jr;,. Se sell.'··cionaron los hidr6xidos 

d~ ª"~'>:.::.o ::, sodic por ser t:.ic:tles de intercalar (11t l, aún cua!!. 

do laE conc:0ntraciones de las soluciones empleadas no se enea!!_ 

traban reportuUa;:; en la li tcratura, 
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El procedimiento doble, se aplic6 también a ácido picol1nico p~ 

ra efectuar un an5lisis comparativo. 

La intercalaci6n de NH
4
0H se efectu6 primero en soluci6n conce:i 

trada a temperatura ambiente, en un tiempo de rcacci6n de 22 hg, 

ras. En solución 011.uída, el tiempo <.le reacci6n disminuyó nota 

blemente a 20 minutos. 

El NaOH también se intercaló a temperatura ambiente l.?n soluci6n 

lN con un tiempo de r1.?acci6n de 75 minutos y O.IN de 40 minutos. 

El S.cido picolfnico y el pira:-.1n 2, 3 dica!:'bcY..ilico se intcrcCJ.lf!. 

ron en muestras de 2H-TaS2 , previamente intercaladas con Nn 4ou 

diluido, a temperatUrCJ. ar.i.bicnte y con 20 horas de rcacci6n. 

2H-Tas2 intercalado con NaOH, se hizo reaccionar con soluci6n 

aaturada de ~cido picol!nico durante 20 horas, con agitaci6n a 

temperatura ambiente. El patr6n de difracci6n de nx realizado 

mostr6 que la intercalación se habla efectuado. El AP2,3D se 

intentó intercalar en forma similar, después de 20 horas de 

reacci6n los RX realizados indicaban un paso intcrm1:.>dio d<:! i,!! 

tercalacj6n, se continu6 el proceso durante tres días mas y so 

chec6 cada 24 horas. Como la rcacci6n prosegu1a n1uy lentamente 

se calentó a 6S"C durante una semana, verificando el proceso 

cada 24 horas. Al cabo do dicho ticmpo,la muestra perdi6 su 

cristalinidad sin complotar la intercal~i.ción. Se pcns6 quB un,i. 

do las razonen por las que se dificultaba la intercalaci6n del 

AP2, 30 era debido a su bnjo pH por lo que se planeó formar e i!l 
tent;,r int!'."rf'.'t1l~r <::u s01l ñ.-. c;,...nin, <ifl'Í r.nMn l<'I <l~I f1r:'l.cio picol!_ 

nico. Para la .::ual se hici...::rcn mc:!cl.:i.s d(;! c.'.lntiC:.:i.dc:; cstcgu.i~ 

mGcricas de !~aiiCo 3 y 01 :iciüo corr.::.sr.ondicntc: é:!' solu:::ión ac'.l.3_ 

sa. So prepararon tres .sistemas de reflujo con 2H-'ras2 a SO"C, 

dos con cüdn uno de l.:i.n soluciones mcncionuda •: otru con bi.car 
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bonato de sodio en agua. Después Ce 18 horas de reacción, se s!:. 

caron RX, los patrones de difracción; eran iguales entra s1 y s!_ 

milares a las de los intercalados con NaOH diluido. 

Las distancias Ta-Ta calculadas en los patronas da difracci6n de 

los compuestos de intcrcalaci6n obtenidos y los valores del i~ 

cremento en la brecha de van dcr ¡-;aals C o ) , se comparan en la 

tábla 4.3 con los datos reportados previamente en las refere~ 

cias entre paréntesis. 

' 
2 

3 

4 

5 

6 
-

7 

" 
9 

10 

1 N TER A L o R€PO RTAOA ENCONTRADA e AD 
To-To 6 To - Ta 6 

Acldo Plcollnlco {B) 9.46 3.42 9 .. 43 3.39 

Ad do Pirozín 2 1 3 DlcorboxÍlicc - - 6.04 -
NH40H (conc) - - 9.05 3.01 -
Nt40H(dll) {Y) 9.02 ;!.,2.98 9.02 i!:<2.98 

No OH (conc) - - 9.06 3.02 

Na OH {dll) (10)11.85 2.2. 82 11.78 J2.87 

1 NTERCALACION 

O O BLE 

4 + Acldo Picolfnico - - 9.53 3.49 

4 + AP 2,3 o - - 9.3 3.26 
--

G-t·Acido Picol{nico - - 9.52 3.48 

G+AP 2,3 o - - - --
TABLA 4 3 DISTANCIA To-Ta E. INCREMENTO EN LA BRECHA DE 

VAN DER WA,!.LS {S) EN !. . 
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El valor de 6.04 (en A1 corresponde a la distancia interplanar 

Ta-Ta para la estructura 2H-Tas
2 

(T<·bla 2.1 "p§g. 26). 

Los valores reportados para NH
4

ou NaOH no indican la canee!!_ 

traci6n de las soluciones empleadas Se compararon con los que 

mejor se ajuste.ron que fueron las S1lluciones dilu1:das. El nCim~ 

ro 2x indica que los G.tomos de tant.1lio se encuentran en la mi:::_ 

ma direcci6n del eje "c", cada C.os ':apas. 

El ~cido picol1nico se logr6 interc.llar 

rentes, uno directo y 103 otros dos por 

NaOH diluidos, los valores 1lc s 

por tres caminos dif~ 

intercalaci6n doble con 

en angstroms fueron 

es de 3.42. 

3.33, 

3.48 respectivamente, el in:ormado 

El AP2,3D adem5s de no intercalarse directamente no modific6 la 

estructura cristalina de 2!-l-Tas2 • Se logr6 intercalar por pr.f_ 

mera vez, en una matriz prcviümente intercalada con NH..¡OH diluf 

do. Se informa de un incremento en la brecha de van der Waals 

de 3 • .:!S A. La doble intcrcalaci6n ~robad;::i primero con HaOH, pr2_ 

voc5 desarreglos cri3talinos y no s~ intercaló. 

El patr6n de difracción de NaOli con :entrado cz diferente al df. 

lu!Co, se propone que la intcrcnlaci6n lograda fue una etapa i~ 

tcrrncdia ( l?tig. 5 ) • 

4.'1 REACCIONES ENTRE SOLUCIONES DE Cu(II), Ni(II), Pd(II) :i_ 
Pt {II) , CON--rTI'í'ERCALADOS DE ACIDO PfCOLIÑIC()_! /~P2, 3D EN 
2H-Tas

2 
-- -

Para intentar formar lar; compuestos de coordinaci6n dentro de 

disulfuro de tantalio 211, usando ce o ligantcs ticido picolinico 

y AP2, 30 con cu, Ni, Pd y Pt en estado de! oxtdación dos, se· pa!_ 

ticron de dos tipos de nuestras pa:r::.:i. el .S.cido picolínico, la in 
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tercalada directamente y la de intercalaci6n previa con NH 40H 

diluido, para poder efectuar un an~lisis comparativo con el i~ 

tercalado doble de Scido pirazín 2,3 clicarbox1lico. 

Primero se prepararon los intercalados de los ligantes en 

2H-TaS2 como se describe en la secci6n 4.3. Se caracterizaron 

por difracción de RX en polvo, anSlisis tcrmogravim6trico {ATG) 

y temperatura de transici6n superconductora (Te). Con la infoE 

maci6n obtenida, se calculó el incremento en la brecha de van 

der Waaln ( S l, el porcentaje de pl!rdida de peso, el nfunero 

de moles de intercalado para lOOmg de compuesto de interca!~ 

ci6n (n), el nllmero de moles de intercalado en relaci6n a una 

mol de Tas2 Cx) y el ancho de la transici6n. Los resultados o~ 

tenidos se encuentran en la tabla 4.4. El primer rengl6n de la 

tabla se refiere a disulfuro de tantalio, sin intercalar, el 
valor de O.SK es el informado en la tabla 2.1 (pSgina 26). 

INTERCALADO 6 ATG nx 10-Z X Te K % 
- - - -- o o.a 

A p 3.41 7.6 6.17 .16 2.2 

NH40H 3-02 20 5 7 1.75 2.2 

N~OH·AP 3.49 \ 4 11. 3 .32 4.4 

NH40H AP?.,30 3.26 7.9 4.7 .13 2.7 

TABLA 4.4 RESULTAOOS DE MUESTRAS A TRATAR CON SOLUCIONES DE 

IONES METALICOS 

AP ~ ~cido plcol1nico. 

AP 2,30 = ficido pirazín 2,3 dicarboxilico. 

La t~cnica de obtenci6n de los ?icolinatos y bis~irazín 2,3 d~ 

carboxilatos de !>1(III propone? un tier:lpo de rcacci6n de alred!:, 
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dor de 30 minutos, seg6n el metal y sugiere efectuar la reaccí6n 
en caliente. La presente ir.vestigaci6n se plane6 a temperatura 

ambiente, para procurar no dañar la estructura cristalina del di 

sulfuro. La mayoria de los tiempos de reacci6n variaron entre 

30 minutos y 20 horas, Se emplearon soluciones saturadas de los 

iones metli.licos correspondientes, 10 ml. para cobre y níquel y 

3 ml. para paladio y platino. Con los Jml. se aseguraba un exc~ 
so de reactivo, pero un m!nimo de solución para tener una suspe!! 

si6n homog6nea mediante agi~aci6n. En el caso de cobre y níquel 

que se contaba con suficiente reactivo, se prefiri6 emplear 10ml. 

de saluci6n. Se utilizaron lSOmg. de 2B-Tas2 en cada reacci6n. 

Para todos los metales, se hizo reaccionar directamente una mue~ 

tra de 2H-'l'as
2 

sin intercalar con soluci6n saturada del i6n metE!. 

lico correspondiente. 

Las muestras se caracterizaron por diíracci6n de RX en polvo, p~ 

ra comprobar si la muestra segu!a siendo cristalina y si había 

ocurrido algGn cambio en la distancia interplanar. Por absoE_ 

ci6n at6mica, para determinar el % de contenido metálico. Por 

antilisis termogravim6trico, para evaluar la estabilidad térmica 

e intentar proponer la conccntraci6n de intercalado. La tcmper~ 

tura de transici6n superconductora y el .:i.ncho de la transici6n. 

La infor~aci6n de cómo se hicieron la5 determinaciones y los 

calculas cálculos contenidos en las tablas, se encuentran descr_! 

to.s en el cap!tulo V, 

T.él!'I !1rirnera!'I rr>11cciones que 5~ probaron fueron Cuso4 a 60 min. y 

20 hra. con 2H-TaS 2 • Muastrns de 2I!-Ta3 2 intcrcu.ladno direct~ 
mente con ilci¿o picol!nicn se hicic~o~ ~c~ccionar a di!crcnteo 

tiempos (sólo cr. esta serie se hizo una muestra a 24 hrs.). 
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Una muestra intercalada NH4 0H se trat6 con cuso
4

• 

Compuestos de intercalaci6n de ácido picol1nico preparados por 

intercalación doble se hicieron reaccionar de 30 min. a 20 hrs. 

durante los mismos tiempos que los intercalados directos. Deb!_ 

do a q~e ~os patrones de difracción mostraron que los productos 

no eran cristalinos, s6lo Re hicieron el resto de las caracter!_ 

zacioncs a las muestras de 30 y 60min., las de 150 y 240 min., 

asi como, la de 20 hrs. se desecharon. Con los intercalados de 

§cido piraz!n 2,3 dicarboxílico se hicieran reaccionar además 

de con las soluciones de Cuso4 , con solucior.cs de acetato de e~ 

bre, para evaluar el efecto del anión. Los ra;;ultado5 obtenidos 

se encuentran resumidos en la tabla 4.5. 

La terrninalog1a empleada en lar; tilblas 4,5, 4.G, 4.7 y 4.B es: 

AP 

APD 

• 
T 

RX 

%M 

n 

ATG'! 

ficido picolinico 

= ~cido pirazin 2,3 dicarbox!licc 

muestras intercaladas primero con NH
4

oH 

tiempo de reacción en ' mf.nutos y h horas. 

observaciones de RX 

porcentaje de inctal 

número de mol.:!s de metal en .lCOmg de muestra 

p~rdida de peso en '! 

Te temperatura de transición superconductora 

ACE acetato de 

x muestra no cristalina 

DI desintercalaciún. 

Los patrones de difracción obtenidos mostraron alguno dD los s! 
guicntcs comportamientos: no ultc1:aron el patrón de d.ifracci6n 
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de ru<., quedando como el 2H-Tas2 {2U) , el intercalado del ácido 

picol!nico {AP) ó el de ácido piraz!n 2,3 dicarbox!Iico (APD); 

o bien, dejaron de ser cristalinos (x), 

INTERCALADO T RX ________ _¡ ____ _, ____ _ 
0/o M n x 10-"t:. ATGº/o Te K At.X:HO DE 

TRMSCICt 

&o' l. 7 2.67 NS CuS04 
--------- ---- ------+----+------!-----~----~-----! 

Cu SC!t 20h 0.17 12.8 2.7 NS 
----- ------··· ------~ --- .--

AP CuS04 1.29 

.28 

30' AP 1 2B 44 6.4 4.7 
~~-P_C_o_S_O_~----->--Go-,- -Ar-- -96--~;·- 8 1.9 

f-A-P_C_o_S_0_4----l-l-5-0-,--- ---;p- ---54 .85 ~ --.--'-··-----!----~ 
---- ----

AP CuS04 240° AP 2.25 3.54 9.3 
--- --·--

?.Oh AP 53 834 9.52 3.05 1.45 
--- ----

2"rh AP 4.81 7.57 10.58 3, 1 1.4 
------ --- ----- ----

APCuS04 
1----------

Cu so.; ~ 30
1 

X 12.15 19.I 19 
~------·---

APCuS04 -ot 

• ü·O¡--- ---X-----12-55-. 19.75 17 

---------- ----,-- ----- --------~ ----- ___ _j¡_ __ ._¡ 

=:~: :::~-;-= -::. ~ --~~i~1 =~~'. -:;~ ____ :º_5 ___ , __ ._._. _ _¡ ___ ~ 
APD CuSC4 * 20h X 1044 1643 JL3 

-------·-- ------ - - -- . ------- ------1------1---
APD Ct:ACE 11- 20h X 1467 23-B 10.5 

---------- - --- ---- ----- -----'------'--_j 

Las t;iguicntcs reaccionas se hiciuron con K2 [PtCL 4] porque s.:: 

csperuba que el platino pudinr.:l dar una señal observable por d! 

(rncci6n de nx. M. pai:::ir de Pt(II) el número <le pruebas se dis 
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minuy6, porque en primer lugar ya no se utiliz6 como materia pri 

prima el S.cido picol1nico de doble intercalaci6n y se 

tiempos intermedios. 

4.6. 
Los resultados se encuentran en 

redujeron 

la tabla 

En el caso del n1quel se utiliz6 el nitrato correspondiente y se 

observ6 que al disulfuro no lo afcctab,'l. estructuralmente y las 

muestras de 5cido picol.1.nico se tcirntJ.hiln poco cri::;talinas o mo§_ 

traban signos de dcsintercalaci6n, por eso una de las muestras 

se dej6 reaccionar durante '10 hrs. Para ver si después de la d~s 

intcrcalaci6n del ligante, se produc1a otra intercalación. No 
ocurrió asi. Con 1.:l ;,p2,JD <.J. JO ..iir;_ el ¡:;:..tr6~1 de difracción, 

mostr6 señales del intercalqdo original, pero ya poco cristalf_ 

na. S6lo se hicieron tres pruebas dl'.: ATG unn del dicalcogenuro 

s6lo, otra con picolínico y otra can AP2,3D. llo se detcrmin6 

Te porque las muestras no eran intercalaciones completas o no 

eran cristalinas. Los resultado~ se encucnt.r<::1n en la tabla 4. 7. 

Finalmente, se hicieron reacciones PdC1 2 . Los pat:rone~; de difra~ 

ci6n do RX mostraron tres señales aparte de las corrcspondie!!. 

tes a lus de L:i. :i:uc=::f:r,-: ':lí.ir;in~l, oi;s! en el caso a.~ 2H-Tas2 • 

despuGs del triltamiento con la solución del ion rnet:ilico, se 

obtcnÍi:!n las señales de L:i '_!~;tructura 2H y las mencionadas; !Jara 

los ficidos, las clcl intcrca)ado original {l\.P o APDi y trcg señ.2_ 

lcs. se hicieron RX a rac1 2 , al picolinato y bispiraztn 2,3 d~ 

carboxilato de Pd(Ill, pero los patrones di:? difracción fueron 

diferentes. Mcdi.:.1ntc una :!..nvcstigación bibliogr5..fica en la 

A.S.T.M. d(! RX ( se encontró c¡ue l.:is ~~ef.alcs corr.::!spond~an 

Ho se hicieron mtient:ras 2. o<:. ros L.l.é!1;pos pc-.ir~u..:. !_¿::; in !'::;:;:-;:::id:-is 

se? rC?pit.ieron v¿¡riu.s veces para confirmar lo.<:: result2l.dcs. 
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INTERCALADO T RX 0/o M n X 10" ATGº/o Te K A."l:OO DE 
TRMS!........,,, 

p t 20h 2H 6.41 3.2.8 5.5 NS -
AP p t so' AP .20 .10 55 2.8 .91 

AP p t 2.40' AP .41 .21 5.0 2.8 .ea 

AP p t 2 Oh AP .37 .19 45 2.7 .77 

APO p t • 30' APO .GG .34 G 3.1 l. 1 

APD p t • 2 Oh APO 1.25 .64 6 2.6 .63 

TABLA 4.6 RESULTADOS DEL TRATAMIENTO CON Pt{II) 

INTERCALADO T RX %M 
-3 ATGº/o Te K ANCHO DE nxlO TRANSICOl . 

N 1 2 Oh 2H 0.04 .68 o - -
AP N t 3 o' X .38 6.47 - - -
AP Ni 2 Oh o 1 1 .44 7.49 7 - -
AP NI 4 8h o 1 .21 357 - - -

--
APO NI • 3 o' A PO .ro 1.5 - -- -

APO 
" 1 • 2 Oh o 1 .76 3.43 5 - -

TABLA 4.7 RESULTADOS DE TRATAMIENTO CON Ni (II) 

INTERCALADO T 1 
RX 1 % M nY. 101 !ATG% Te K [ANCHO DE 

¡ I H.!.N~!ClCN 

p d 1 2 Oh 1 2H·Pd 1 31.9 1 3 e NS 
1 - --

AP p d 2 Oh AP· Pd 1 ?()9 1 2..9 " 
1 

2.4 
1 ·" 

APO p d • 3 o' APD F"cl 1 162.7 1.5 7.5 2.5 1 .ro 
APO p d • 2 Oh APO Poi 11 . .;5 1.6 lQ 2. 7 i .!lS 



Los resultados globales del tratatniento con Pd (II) se encuentran 

en la tabla 4.8. 

Informado ( ' ) Encontrado 

Pdº 211 AP APD 
2.246 2.237 .l.237 2. 237 

1.~45 1.937 1.935 1.941 

1.376 1.376 l. 371 l. 371 

Tabla 4.0 Señales
0

del PatrOn de difracción de RX Pdº en dista!!_ 

ci.:i en l>. 

Para evaluar la concentraci6n de los intercalados formados se 

hicieron anfilisis termograviraétricos v. .!icido plcolinico, J\P2, 30, 

cuso4 , picolinato de cobre {II) y bispirazin 2,3 dicarboxilato 

de cobre (II) • En las condiciones del termoanfilisis los ácidos 

picol1nico y pirazin 2, 3 dicarboxílico ~e descomponen en un 100%. 

Los co1npuestos de coordinaci6n dejan un residuo que aparentcme!!_ 

te corresponde a cuo. 

4. 5 OISCUS ION 

En las muestras preparnda;. con los interc<ilados de los ligantcs 

y las soluciones de los iones metálicos, para intentar formar in 

situ los compuestos de c;:oordinaci6n, se observ6 sorprcndentcmc!!. 

te qu'.! sus patrones de difrucci6n de RX no se alteraron y cense~ 

varan un orden cristalino. úS decir, la intcracci6n entre las e~ 

pas laminares del disulfuro y los ~cides picolínico y pirazin 

2,J d..'..c.::!"t::-:~!!ico no se afcct6 por la adici6n de los iones pr~ 

puestos (ta¡.¡lus •l.5, <'l.6 y <'l.8, columna de RX). excepto ~u lo.:.;· 

intcrcalaüos ..-le: .'.i.cid::i r:ii. ::-.?:!. '!;i ico prnparados por intercal:ici6n dS, 

ble que.> <lej<'!ron de ser cristal.i.nos (tabla 4. 5) y las muestras de 

nS:qccl que prnvocu?:-on la dcsintcrcalaci6n del ligantc o dcsarr=:, 
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glos cristalinos de.l disulfuro {tabla 4.7 col\Unna de RX). En· el 

caso particular del paladio s~ observaron ~dc~dz las señales de 

paladio metálico. Los re~ultados de difracci6n de RX eliminaron 

de la posibilidad de presentar superconductividad, a los sistemas 

obtenidos de doble intercalaciOn de ácido picol1nico con iones 

·metálicos y a todos los de níquel. 

Se propone, para el caso del níquel, que debido a que los pos!_ 

bles co:rtpucsto;; de coordinaciGn a forméJ.rsc son tetr.::iédricos, al 

reaccionar con el ligante intercalado provocaron su desintcrcal~ 

ci6n, liJ.s capa::; d-::l d:i.cRl<;os_¡c,nuro r.o f'.l~r.on capaces de intcras_ 

tuar con la forma tetra6drica o forzar una C!st1:uctura plana. 

El número de:? moles de ficido picolf:nico intercalado en 1.00 mg. de 

muestra fue de 6. 17 x l.0- 2 moles {tabla .;. . 4 l , por lo que una 

reacción cstcqui<..m5trica con los metales (2: lJ para formar los 

compuestos de coordinación requeriría de 3.08 x 10-2 moles de 

ión metalico. En c.l cano de Cu{III ttabla 4.5) se observa que 

la concentraci6n Gel rrctal numenta con el tiempo oscilando, sin 

estahili<::arsc en los intcrva.los realizados.. En cambio, se puede 

notar en las mucntras de PtlIIl ltabla 4.ú) su composici6n quf:m.:!:_ 

ca queda mejor definida por un contenido mct5.lico similar. 

Lo::J rcsulta<los obtenido~ con Pd{IIl (t;1bla. 4.Bl desde el punto 

de vista químico son muy interesantes. Se observa que a pesar 

de la o:tidorrcducción ocurrida, se encuentrün muestras con un 

contenido mctfilico similar entre de las don muestras de AP 2, 30 

y entre el disulfuro sin intt:rcalar ~ intercalado con ticido pie~ 

línico. 

La inforrnaci6n obtenida con los an:'.'~li:::.is tcrf'logravimt!tricos siE_ 

vi6 para corroborar la similitud de los sistemas intcrcaladoa 

can platino y paladio, así como, las variaciones de las muestras 

de cobre. 
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Con el empleo de AP 2,3D como ligante, se esperaba, como se me~ 

cion6 anteriomcnte, la posibilidad de formar dentro de las capas 

de disulfuro compuesto de coordinación poliméricos que podrían 
ser "huespcdes" del disulfuro, de mayor orden cristalino al i!!_ 

teractuar con las capas laminares y provocar algfin cambio aprs:, 

ciable en el valor de Te, sin embargo se observa que los result~ 
dos obtenidos son similares a los del Scido picolínico, que no 

forman compuestos polim6ricos, posiblemente se obtuvieron sist~ 
mas similares con ambos ligantes. 

Con l.:i. informnci6n obtenida no fue posible establecer la forro~ 
ci6n de compuestos de coordinaci6n, pero sí concluir que desde 

el punto de vista químico, los sistemas obtenidos intercalados 

con Pt(II} y Pd(II), prcncntan mSs perspectivas para preparar 
materiales utilizables, para el estudio del fenómeno de superco!!. 

ductividad. 
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C A P I T U L O V 

TECNICAS DE CAR.l\CTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERCJ\LACION. 

Los Rayos X en polvo constituyen una técnica adecuada y precisa, 

para comprobar, en primer lugar, si la intercalación se ha efeE 

tuado y dctcrÑinar el incremento en lá brecha de van der \'laals. 

Tambi~n se utiliz6 para deteL-minar el grado de cristalinidad. 

Gamble demostr6 ( ~' ) que las reacciones de intercalación de 

compuestos org~nicos es reversible. Al calentar los in tcrcalf!_ 

dos al vac1o o en atm6sfera de nitrógeno, mostraban una pérdida 

de peso que corresponde a la concentraci6n de la sustancia i~ 

tercalada. El an§lisis Termogravim~trico se uti1iz6 para cua~ 

tificar la conccntraci6n del intercalado. 

Debido a que ~n el presente trabajo s~ utilizaron soluciones de 

iones de metales de transici6n, se dctermin6 la conccntraci6n 

de metal por absorci6n at6mica. 

La determinación de temperatura de Transici6n Superconductora 

fue un factor determinante en el estudio del estado supercondus_ 

ter y las propiedades del sistema intercalado. 

5. 1 ESPECTROMETRIA DE RX 

Se utiliz6 la técnica de RY. en polvo. El aparato empleado fue 

un Difract6mctro 0500 de Sicmens. Figura 5.1 
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Figura 5.1 Espectr6metro de R~. 

Las condiciones en que se hicieron los patrones de difra~ci6n 

fueron iguales parü t0das las muestras. Se us6 un tubo de RX 

con ánodo de Cu de ;, l. 541.8 A a 30 Kv y 30 mA de corriente di 

recta, con filtro de ntquel. 

tro fue de 2°/min. en 2e. La 

La velocidad de giro del goni6m~ 

velocidad del papel de 2cm/min. 

La única variü.ble que se modificó en algunos diagramas fu~ la 

atenuaci6n, con el objeto de ajustar los m§ximos a un tamaño ra 

zonable. Las inuestras se corrieron de 2 a 65 grados. 

Debido a que se requerta de una orientaci6n preferencial del eje 

( e ) , además de recuperar la muestra empleada, se diseñaron POE 
tamuestras de 5 x 5 cm. por 3 mm. de espesor, en los que con v! 
drio 6ptico de 0.15 mm. de espesor se hizo un rectangulo en el 

centro de 2 cm. de largo por 1 cm. de ancho. 
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Las muestras se prepararon haciendo presi6n ligera con una esp! 

tula y orientando los cristales en un sentido. Para facilitar 

el montado se emplearon una o dos gotas del disolvente en que 

se hab1a efectuado la reacci6n. 

En los patrones de difracción se obscrv6 si la muestra era o no 

cristalina y si se habta expandido la brecha de van der Waals. 

La distancia Ta-Ta del eje (e) en la forma politr6pica 2H del 

disulfuro de tantalio es de 6.04 A. La distancia Ta-Ta en los 

sjgtcrn:is interc.:ilndos !H) CLl]ctiló ciplic::indo l<t Ley de Brag~. 

Para calcular el valor de 

Ta-Ta de los intercalados 

d 

-ú , a los valores 

se les restó 6.04 

de las distancias 
o 

''· 
Pnra algunos casos reportados previamente en las publicaciones 

de A.S.T.M. para RX t3), se compararon directamente las tarj~ 

tas con los patrones obt..,niUos. El NH
3 

en 2H-Tas
2 

y el PU met! 

lico, son ejemplos caractcr1sticos. Las figuras 5.2 y 5.3 mue~ 

tran dos ejemplos de patrones de difracci6n. Uno es de 2H-Tas2 
y el otro muestra una intcrcalaci6n. 

5.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETP.ICO (ATG) 

Evalfia la pérdida de peso de una muestra en función de la temp~ 

::-atur:i. y peso. 

La pérdida de peso en un intervalo de temperatura dado, dctorm_:!:. 

na la concentración del intercalado. 

r.a estabilidad tl?rmica tambi€:n queda cstabloc.:ida por ATG. 
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le.12 & 2012 1. 3.01~ 11. om fl 

' 
61.35 . . 411.00 . 20.0!> 

. 
14.T . • 

Figura 5.2 Patr6n de Difracc16n de RX de 21i-Tas
2

• 

1eo7J. 3.10 A 4.64 .!. 

,., 

Figura 5. 3 f'atr6n de Difracci6n de RX Ce 2H-Ta5
2

/NH
4

0U/AP2, 30. 
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Se empleó una termobalanza TGS-1 de Perkin Elmer Figura 5.4. 

Figura 5.4 Termobalanza. 

El aparato consta escencialmente de un horno, un regulador de 

temperatura, una microbalanza.el6ctrica, un controlador de a! 

rn6sfera y una graficadoru. 

Se emplearon muestras entre 2 y 10 mg., se llevaron a 100% y t~ 

das se calentaron en atm6sfera de nitrógeno a una velocidad de 

lOºC/min. de 25 a 4S0°c. Las gráficas obtenidas registraron en 

el % de pérdida de peso en funci6n de la temperatura. Se obt~ 

vo la. primera derivada para conocer la temperatura de las tran 

sicionos ~fectuadas. Con Jos d~to~ obtenidos se determinó la 

relaci6n molar: 
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En la primera derivada de la rnayoria de las muestras se observa 

la temperatura a la cual se efectúa la desintercalaci6n. En 

otras muestras la pGrdida de peso es continua. 

En las muestras que se trntnron con soluciones de metales de 

transic16n, sr. consider6 como peso i:.ici<::il, el valor de 90ºC, a 

menor temperatura se supone que la disminuci6n de peso es deb.f. 
da a la pérdida do agua. Se neleccion6 el valor mencionado d~ 
do que el ~cidc picoltnicci ':ubl it.'E"! entr•·: 92 y 180ºC en la¡; cO!!_ 

dicioncs del t.ermoan5lisis. El agua de cristalizaci6n de los 

compuestos de coordina.ci6n se pierde tilmbién a menos de 90°C, 

En el caso particul<J.r de la glicinamida in tcrcaladil, la primera 

derivado. muestra clar.:i.mcnte las trilnsiciones de polimerizaci6n 

y dcsintarc<llaci6n. La figura 5.5 muústr.:i una gráfica de ATG. 

5. 3 ESPECTROSCOPIA ~ ABSORCION ATO!·iICi\ 

~e s•;?lecc.ionG el Hót:oda cic ,\QsurciGr, ;,t6mi.-.:a p<lra dctc:.rmina= la 

concentrac:f.6n d0 metal en los sist:cmas intc:rc..-..lados, por ncr 

ideal par11 determinar bajas conccntr.:.cioncs, elimina interfcrc!l 

cias y la prepur:!ci5n d.:: lu muestril es scncil la. 

El fundument0 del método es mcUir la <.tbsorci6n producida por el 

analito, debido. u un rayo luminoso rlc longitud <le onda carnet!::_ 

r1stica del elemento por cuantifica~,que pasa a través una fl~ 

En el ca.so particular de las muostr~::; int.i.:rc.::i.L:i.das en dii::·..ilfuro· 

de tantalio, el problema que se pr~sont6 fue la disolución de 

las muestras. La digesti6n Scida para formar compuestos sol~ 

bles de tantalio fue complicadi.!.. Dos¡:..u6s d<:.: Y<irios intentos s~ 

logr5 cfcctuilrla. con nr y uuo 3 • Sin embargo lus detcrrniuaci2_ 
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nes de Ta no tuvieron €xito a pesar de haber logrado la disol~ 

ci6n completa. 

La preparaci6n de las muestras de cu se llev6 a cabo por dos 

procedimientos: 

Disolución HF/HN03 que disolv:í..a completament~ la muestra p.s_ 
ro fue muy len to. 

Digesti6n con HN03 cene. que no disolvió totalmente la mue~ 

tra, pero el tr.:i.tarnicnto fue suficiente par.:i. sacar al rnul:.al 

de transición del intercalado. Los resultados obtenidos por 

ambos m~todos se encuentran en la tabla 5.1. 

Intercalado Tiempo UN0
3

/UF HN0
3 

- o 12. 7ppm 24.Sppm 

- 60' l. 70 1.74 

AP 60' • 94 .96 

AP 150' . 54 • 54 

''" 240' 2. 09 2.09 

''" 20h s. 3 5.3 

Tabla s.1 Determinación de Cu con diferentes tratamientos en %· 

En las tablas del capitulo IV se encuentran reportadas las co:l 

centracioncs de cobre con digesti6n de Scido n1trico exclusiv~ 

mente. 

En el caso de Ni se obtuvieron muy buenos resultados disolvic!!,_ 

do en IUl03 concentrado. 

Para los casos de Pd y Pt se utiliz6 digestión con agua regía. 

70 



Las determinaciones de los metales se hicieron en todos los 

blancos:2H-Tas 2 , 2H-TaS 2/APy 2H-TaS 2/NH40H/AP 2,3 D. 

El aparato empleado para efectuar los análisis es de marca PeE 
kin Elmar Modelo 603, Figura 5.6. 

\ 

~' \. 

Figura 5.6 Espectrofot6mctro de Absorción At6mica. 

5.4 TEMPERATURA DE TRANSICIOH STJPERCONDUCTORA 

El equipo empleado pard ~et~rrain~r l~ tem~eratura de trans1ci6n 

superconductora se diseñ6 en el Instituto de Investigaciones en 

Materiales (UNAM) ) . Figura 5.7 



Figura 5.7 Equipo para determinar Te. 

La conductividad eléctrica, el calor específico o la suscept~b! 

lidad magnética se pueden emplear para determinar la transici6n 

al estado superconductor. 

El equipo empleado para la presente investigación utiliz6 el 

cambio en la susceptibilidad magn€tica para determinar la temp~ 

ratura de transici6n superconductora. 

Para observar el cambio er1 la susceptibilidad magn€!tica utiliza 

dos bobinas cil1ndricas, una .dentro d~~ ctru. Si se coloca la 

muestra dentro de la bobina interior y se hace pasar una e~ 

rriente eléctrica por la ext.crlv:: ~· se enfria hasta que ocurra 

la transición superconductora, debido al efecto Meissner, la 

muestra expttl sa la inducci6n magntlltica de su interior, por 
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lo que el flujo de inducci6n magn6tica en la bobina int~ 

r:lor cambia y as! el coeficiente de inductancia mutua. La 1!! 

tensidad del cambio depende de la cantidad de muestra y no de 

su tipo. 

El coeficiente de inductancia mutua de dos bobinas conci1ntricas 

tiene un valor que depende del nGrnero de vueltas de cada una de 

las bobinas, la corriente que pasa por cada una de ellas y el 

flujo de inducción magn6tica de cada una de ellas ,debida a la 

corriente que pasa por la otra. 

No es necesario cuantificar el caJnbio de coeficiente de indus_ 

tancia sino la temperatura a la cual ocurre el cambio, que ser& 

precisamente la temperatura de transición superconductora. 

Dentro de la bobina interior para medir y controlar la tempcr~ 

tura se encuentran: Papel resistivo como calentador, dos res!~ 

tores Allen Bradley de 47 n ( a temperatura ambiente) como 

term6metros y pelusa de cobre para uniformizar la temperatura 

dentro de las bobinas y de la muestra. 

Para transformar los valores de resistencia obtenidos a tcmper~ 

tura se hace uso de una curva de calibración. 

La muestra y las bobinas se colocan dentro de un Dewar que co~ 

tiene He liquido aislado con una doble camisa de vac1o y nitr§. 

geno 11quido. 

Las temperaturas de transición que se pueden determinar en el 

aparato son de 1.5 a lSK. El uso de otro resistor acondiciona 

su uso para otro intervalo de temperaturas. 

Los valores de Te corresponden al valor en grados Kelvin cuando 
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la muestra empieza a ser superconductora al disminuir la temp~ 
ratura. 

Las transiciones que se obtienen al determinar el valor de Te, 

son como las de la figura 5.B. La temperatura informada se t9_ 

ma en el punto A. El ancho de la transici6n se refiere al V!!. 

lar en grados Kelvin que la muestra tarda en ser totalmente S,!¿ 

perconductora r.B. M es igunl a coeficiente de inductancia ID,!¿ 
tua. 

M 

~----· 

B A TK 

Figura 5. B Ancho de la Transici6n Superconductora AB. 

El ancho de la transiciOn se puede con~iUcc~r ca~= una ~~did~ 
del orden cristalino. Cuando las muestras estan muy ordenadas, 

por ejemplo, en los metales, las tra1tsiciones son muy agudas. En 

el caso de compuestos de intercalaci6n se esperan valores de J\B 

de • B a 2. 5 grados Kelvin aproximadamente. 
74 



C A P I T U L O VI 

D I S C U S I O N GENERAL 

Durante la presente invcstigaci6n fue posible establecer las co~ 
diciones de reacción y sintetizar el disulfuro da tantalio en su 

forma politr6pica 211, 

Se intercalaron glicina y glicinamida en al disulfuro obtenido, 

sirvieron ambos intercalados para formar poliglicina in situ. 
Los resultados de la tabla 3,3 mue3tran que el mayor valor de 
temperatura de transici6n 5upcrconductora obtenida en ase grupo 

corresponde a glicinamida (4.lK), cuya intercalación se informa 
por primera vez. El cambio de temperatura de transici5n mas ag~ 

do (ancho de la transici5nl , corresponde a la poliglicina forrn~ 
da a partir de glicinarnida lo que da idea del orden cristalino 

obtenido en el compuesto intercalado. Sin embargo el mfiximo v~ 

l.or de Te se obtuvo con poliglicin.:i. en 2H-T.:i.s 2 , formada a partir 
de glicina y n11 4on: a BO"C durante doE> d!as. Se propone que el 

nGmcro de enlaces pcptidicos formados durante la polimcrizaci6n, 
que dependen de las condiciones de reacción, incluyan en los v~ 

lores obtenidos. Se sugiere desintcrcalar la poliglicina con s~ 

luciones saturadas de LiBr e intentar determinar el grado de p~ 

limerizaci6n, determinaci6n que se podri~ hacer tambi6n en las 
muestras de poliglicina obtenidas en diferentes condiciones. 

Para futuras investigaciones se podr1an intercalar y polimerizar 
en las condiciones 6ptimas establecidas, aminoácidos de cadenas 

~~s lnraas o con anillos bencónicos, (o bien las amidas corre~ 

pendientes} de las siguientes sustancias. 
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hcooH 
v ~ 

~COOH cQ 
COOH 

No fue posible intercalar por el método de reflujo directamente, 

ni por doble reacción, en las condiciones descritas, los picol~ 

natos y bispirazin 2,3 dicarboxilatos de los iones de los met~ 

les propuestos. 

Se informa por primera vez de la intercalaci6n del ácido piraz1n 

2, 3 dicarbox!lico mediante dos reacciones sucesivas con NH4 ou y 

el ácido. El compuesto de intercalaci6n obtenido tiene una relf!_ 

ci6n molar (AP2, 3D} • 13 
conductora es de 2.7K, 

Tas 2 , su temperatura de transici6n 

con un ancho de transición de .7BK, 
incremento en la brecha de van dcr Waals es de 3. 26 {Tabla 

supe E_ 

y el 

4. 4l • 

Se propone que las dificultades para intercalarlo se debieron a 

su acidez, factor que se disminuy6 con el ambiente básico del 

NH 40H intercalado previamente. El Scido picol!n!co intercalado 

directamente en la presente investigación tiene un valor de 'l.'c 

de 2.2K, el reportado anteriormente es de 3.4K, las concentraci~ 

nes molares son iguales en ambos casos (X ""' O .16) el tiempo de 

reacciOn fue da siete dfas y uno respectivamente, para el prep~ 

rado y el reportada. Se pudiera deber a que el orden cristalino 

se vi8 menas afectado con menos tiempo d12 reacci6n. El ticido p.!_ 

colfnico intercalado por v1a doble presenta un valor de T
0 

de 

4.4K que se explica en funci6n de la concentraci6n mayor de inte~ 

c.:i.lado obtenida de X "" 0.32. N6tese que el ancho cie la tran 

sici6n es de 2.77K • {Tabla 4. 4) • El camino de obtención prov2 
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c6 la disminución del orden cristalino, pero el efecto de canee!!_ 

traci6n logrado favoreció la temperatura de transición. 

Con la informaci6n obtenida de los compuestos de intercalación 

formados entre los ligantcs intercalados en 2U-Tas2 y las sol~ 

cienes de los iones Cu(II), Ni(II), Pd(II) y PttIIl, no fue P2 
sible establecer la formación de los compuestos de coordinaci6n. 

Los patrcnes de difracción de RX muestran intcracci6n entre el 
ligante y las cnpas del disulfuro, pero no se puede precisar la 
función d~ los iones en las muestras. 

Los compuestos de n:iqucl obtenidos no son superconductores, como 
ya se mencion6, los posibles compuestos de coordinación formados 

destruyeron el orden cristalino del disulfuro y se desintercal~ 

ron. 

Como era de esperarse, el 2H-Tas2 tratado directamente con las 
soluciones de los iones no presentó superconductividad. 

Los sistemas intercalados con CutII), obtenidos a 30 minutos de 

reacci6n, tienen valores de tumperaturas de transici6n supcrco~ 

ductora (tabla 4.5) de 4.7K para el ~cido picol:inico y de 4.4K 

para AP2,3D, por lo que se podr1a preparar y evaluar otras mue~ 

tras en ese intervalo de tiempo. 

Las muestras obtenidas con platino son las mejor definidas en 
cuanto a su cornl-'o.:;:ició:1, laf': concentracioncn de Pt son bajas p~ 

ro Bimilares y los valores de Te tambi6n son parecidos. La pr2 

piedad general de mayor inter6s en ellas es que el ancho de sus 
transiciones, se pueden catalogar como agudas. (Tabla 4.6) • 

Para el caso de las muestras intercaladas con paladio se observan 

valores Ce Te bajos entre 2.4 y 2.7K, pero el ancho de sus tran 
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siciones (de .61 a .BBKI es todavía mSa agudo que en las mue.§_ 
tras de Platino. 

Para un futuro trabajo se propone continuar la investigaci6n 

principalmente con paladio y platino, se sugiere tambi~n emplear 
plata, porque en base a la investigaci6n bibliogr~fica previa, 

para seleccionar los iones mctSlicos empleados, se informa que 
puede for:nar compuostos interesantes, de valencias mezcladas de 
Ag(I) y Ag(II). 

Se propone p.i.·.::pu.r.:i.r otros superconductores laminores, como Nbse2 , 

porque en general los compucutos da selenio son los que pros8~ 

tan mayores valorcg de Te' para ser utilizados como anfitriones 
üe compuestos de intcrcalaci6n en futuras investigaciones. Ta~ 

bién se piensa mas adelante obtener monocristales para efectuar 

reacciones de intcrcal~ci6n. 

Otra iden que ha surgido, deb:ltlo a las observaciones empiricas 

de la presente invcstigaci6n, es el estudio de la influencia del 

pH en las rüaccionc~ de intercalación. 

Los compuestos superconductores de intercalaci6n preparados, pr~ 
sentaron valores de T 0 dentro de los intervalos esperados, su 

caracterización quimica requiere de mfis pruebas, pero constituye 

un an~lisis inicial en el campo de polimeros y compuestos de 

coordinaci6n en dicalcogcnuros de metales de transición laminares. 

La investigaci6n realizada constituye un avance general. La pr~ 
paraciOn de nuevo1::1 ¡n.;;.tc:=i:::i.l'..'~ H'-19erconductorcs contin:la siendo 

un reto actual de grandes perspectivas. 
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